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(5 7) Abstract: The invention relates to compounds having general formula (I), the prepa- 
ration method thereof and the use of same in radical organic synthesis. The invention also 
relates to compounds having formula (II), the preparation method thereof and a method of 
preparing compounds having formula (VHI). 

(57) Abrege : U invention a trait a des composes de formule g6nerale (I), leur procede* de 
preparation, et leur utilisation en synthese organique radicalaire. L'invention vise ^galement 
des composes de formule (II), leur proc6d£ de preparation ainsi qu*un proc^d^ de preparation 
de composes de formule (VIT1). 
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NOUVEAUX COMPOSES COMPRENANT UN GROUPEMENT THIOCARBONYLSULFANYLE 
UTILES POUR LA SYNTHESE DE COMPOSES OC-PERFLUOROALKYLAMINES 

PAR VOIE RADICALAIRE 

La presente invention a trait a une nouvelle famille de composes utiles 
notamment pour la synthese d'a-perfluoroalkylamines par voie radicalaire. 
5 (-'introduction d'atomes de fluor dans une molecule donnee modifie 

generalement de fagon considerable ses proprietes chimiques. Dans le cas d'un 
compose biologiquement actif, 1'introduction d'atomes de fluor peut notamment 
conduire a une modification du profit pharmacologique de la molecule. 

Aussi, a I'heure actuelle, de nombreux efforts sont deployes pour 
10 developper des voies d'acces pratiques pour Tobtention de differentes classes de 
composes fluores, notamment les a-perfluoroalkylamines et plus particulierement 
les a-trifluorom6thylamines. 

Ainsi, a titre de composes trifluoromethylamines pr6sentant une activite 
biologique interessante, on peut par exemple citer les composes suivants : 



15 




La plupart des precedes de synthase d6veloppes jusqu'a present pour 
acceder aux a-trifluoromethylamines consistent a realiser une amination 
r6ductrice des composes trifluorom§thyle cetones correspondents. Cependant, 
ces approches supposent generalement la mise en oeuvre d f un certain nombre 
20 d'6tapes pour acc6der aux composes trifluoromethyle c6tones de depart et se 
traduisent par des rendements globaux relativement peu satisfaisants a cause de 
fa linearite du processus ; d'autre part, cette approche est souvent incompatible 
avec un nombre de groupes fonctionnels sensibles a Taction de I'amine ou § celle 
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des reducteurs utilises, ou bien encore aux r6act'rfs necessaires pour la synthese 
des trifluoromethyle cetones de depart . 

Une autre voie d'acc^s aux composes a-trifluoromethylamines importante 
consiste a faire reagir divers nucteophiles, de type enolates par exemple, avec 

5 des sels dominium. A ce sujet, on pourra notamment se reporter aux publications 
suivantes : (a) Blond, G. ; Billard, T. ; Langlois, B. J. Org. Chem. 2001, 66, 4826- 
4830 . (b) Takaya ; J. H. ; Kagoshima, H. ; Akiyama, T. Org. Lett. 2000, 2, 1577- 
1579. (c) Dolbier, W. R. ; Xu, Y. J. Org. Chem. 2000, 65, 2134-2137. (d) Dolbier, 
W. R. ; Xu, Y. J. Tetrahedron Lett. . 1998, 39, 9151-9154. (d) Fuchigami, T. ; 

10 Nakagawa, Y. ; Nonaka, T. J. Org. Chem. 1987, 52, 5489-5491). Cependant, la 
formation d'un sel dominium au pied d'un groupe aussi §lectroattracteur qu'un 
trifluoromethyle necessite en general des conditions relativement dures. 

De fagon inattendue, les inventeurs ont decouvert un nouveau proced6 
permettant d'acc6der aux composes a-trifluorom6thylamine et de fa?on plus 

15 generate aux composes a-per-/oc-poly- fluoroalkyl/fluoroaryl amine de fagon 
directe, flexible et efficace avec des rendements satisfaisants, en partant de 
derives a-per-/a-poly- fluoroalkyl/fluoroaryl amine comprenant une fonction 
thiocarbonylsulfanyle en a, capables de reagir sur des defines. 

20 Composes de fqrmule I 

Ainsi, selon un premier aspect, Tinvention a pour objet des composes de 
formule g6nerale (I) : 



dans laquelle : 

- X represente un groupe donneur par effet myomere ; 

- Zi represente un groupe choisi parmi : 

(i) les groupes alkyle, acyle, aryle, aralkyle, alcene ou alcyne, les cycles 




*4 



25 



Formule (I) 



30 



hydrocarbon6s ou les heterocycles, 
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(ii) un groupe -OR a ou -SR a dans lequel R a est un groupement choisi 
parmi : 

- un groupement alkyle, halogenoalkyle, alcenyle, alcynyle, acyle, aryle, 
arylalkyle, arylalcenyle, arylalcynyle, ou bien un cycle hydrocarbone ou un 
heterocycle, ou bien une chaTne polymere ; 

- un groupement -CR b R c PO(OR d )(OR e ) dans lequel : 

• R b et R° represented chacun, independamment I'un de I'autre, un 
atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un groupe alkyle, 
perfluoroalkyle, un cycle hydrocarbone ou un heterocycle, ou bien 
encore un groupement -N0 2 , -NCO, CN, ou un groupement choisi 
parmi les groupements de type -R f , -S0 3 R f , -OR f , -SR f , -NR f R 9 , 
-COOR f , -0 2 CR f , -CONR f R 9 , -NCOR f R 9 , dans lesquels R f et R 9 
designed chacun, de facon independante, un groupement alkyle, 
alcenyle, alcynyle, cycloalcenyle, cycloalcynyle, aryle, eventuellement 
condense a un heterocycle, alkaryle, arylalkyle, heteroaryle, 

• ou bien R b et R c torment ensemble avec I'atome de carbone auxquels 
ils sont rattaches un groupement C=0 ou C=S ou bien un cycle 
hydrocarbone ou un heterocycle ; et 

• R d et R e represented chacun, independamment I'un de I'autre, un 
radical repondant a une des definitions donnees ci-dessus pour le 
groupement R f ; 

• ou bien R d et R e torment ensemble une chaTne hydrocarbonee 
comportant de 2 a 4 atomes de carbone, eventuellement interrompue 
par un groupement choisi parmi -O-, -S- et-NR h -; ou R h repond a I'une 
des definitions donn6es ci-dessus pour le groupement R f ; 

(Hi) un groupement -NR'R*. dans lequel : 

- R 1 et R J , represented independamment I'un de I'autre un radical 
choisi parmi un groupement alkyle, halogenoalkyle, alcenyle, 
alcynyle, acyle, ester, aryle, arylalkyle, arylalcenyle, arylalcynyle, 
ou bien encore un cycle hydrocarbone ou un heterocycle ; ou 

- R 1 et R i torment ensemble une chaTne hydrocarbonee, 
comportant de 2 a 4 atomes de carbone, eventuellement 
interrompue par un groupement -O-, -S-, ou -NR H -, ou R H 
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rSpond a Tune des definitions donnees ci-dessus pour le 
groupement R f , ladite chaine hydrocarbonee formant 
avantageusement un cycle a 5 chaTnons avec I'atome d'azote 
auquel sont rattaches R* et R j , 

- Z4 repr6sente un atome d'hydrogene, un groupement alkyle ou cycloalkyle, et 

- Rf represente 



(i) 


un atome d'halogene, de preference le fluor ; 


(ii) 


fluoroalkyle, de preference perfluoroalkyle ; 


10 (iii) 


un radical aryle poly- ou per-halogene, comportant au moins un, 




avantageusement deux atomes de fluor, ou 


(iv) 


un radical choisi parmi Ra-CFjt, Ra-CF 2 -CF 2 -, Ra-CF 2 -CF(CF 3 )-, 




CF 3 -C(R a )F- et (CF 3 )Ra- avec R A choisi parmi un groupe alkyle, 




acyle, aryle, aralkyle, alcene ou alcyne, les cycles hydrocarbones 


15 


ou les heterocycles ; 



et les sels de tels composes. 

Avantageusement le groupe X est, ou comporte un atome metalloTde 
porteur d'un doublet tel que les halogenes, les chalcogenes et les metalloTdes de 
ia colonne de I'azote. 

20 Les « chalcogenes » designent les atomes metalloTdes choisis parmi 

I'oxygene, le soufre, le selenium et le tellure. 

Les metallo'fdes de la colonne de I'azote englobent notamment I'azote, le 
phosphore et I'arsenic. 

Cet atome metalloTde X est porteur de la liaison avec le reste de la 
25 molecule, c'est-a-dire avec le carbone porteur de Rf. 

Ainsi, X peut-etre notamment choisi parmi -NZ2Z3, -OZ 5 ou Hal, oil 
- Z 2 et Z 3 represented, independamment Tun de I'autre, un atome d'hydrogene, 
un groupe choisi parmi les alkyles, cycloalkyles, aryles et les groupements 
electroattracteurs, etant entendu qu'avantageusement Tun au moins des radicaux 
30 Z 2 et Z 3 presente un effet electroattracteur vis a vis de la densite electronique de 
I'atome d'azote auquel ils sont Ii6s, 
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- Z 5 represente un atome d'hydrogene, un groupe alkyle, cycloalkyle, aryle, 
ou un groupement electroattracteur vis-a-vis de I'atome d'oxygene auquel il est 
lie. 

De preference, X represente -NZ2Z3. 

Lorsque I'atome metalloTde est divalent (cas des chalcogenes) ou 
polyvalent (cas de I'azote) la disponibilite dudit doublet peut-etre modulee par les 
substituants. II est ainsi prefere qu'un substituant des dits metalloTdes soit 
electroattracteur. Par exemple, dans le cas ou X represente un atome d'azote ou 
d'oxygene, le groupe electroattracteur permet de diminuer la conjugaison du 
doublet de I'azote ou de I'oxygene avec la fonction thiocarbonylsulfanyle en a. 

Pour plus d'information a ce sujet, on pourra notamment se referer a 
I'ouvrage du professeur Jerry March intitule « Advanced Organic Chemistry » (3 e 
edition), edite par John Wiley and Sons. 

Un « groupement electroattracteur » au sens de la presente description, 
designe un groupe en general au moins aussi electroattracteur que le groupe 
phenyle, qui, dans I'echelle des constantes de Hammett a p , correspond a la 
valeur 0,05 ; rappelons que la valeur de I'hydrogene est par definition zero et 
celle du trifluoromethyle est de 0,53. Selon la presente invention, le caractere 
electroattracteur du ou des substituants dudit metalloTde est assure par la 
presence d'un, dans le cas des metalloTdes polyvalents, de preference un seul, 
groupe carbonyle directement lie audit metallo'fde. 

A titre d'exemple de groupements electroattracteurs, on peut citer en 
particulier les groupes acyles (ct p ~ 0,47) lato sensu, y compris aroyle, carboxyle 
(ct p - 0,44), alkyloxycarbonyle (ct p - 0,44), aryloxycarbonyle, aralkyloxycarbonyle, 
carbamoyle, alkylcarbamoyle, arylcarbamoyle, les groupes cyano- (a p ~ 0,70), 
sulfonyle, alkysulfonyle (a p ~ 0,73), arylsulfonyle, de preference acyle, carboxyle, 
alkyloxycarbonyle, aryloxycarbonyle, aralkyloxycarbonyle, carbamoyle, cyano-, 
sulfonyle. 

A noter que les valeurs sigma p(ara), ((ct p )) indiquees ci-dessus sont celles 
rapportees dans I'ouvrage du professeur Jerry March intitule « Advanced Organic 
Chemistry » (3 e edition), edite par John Wiley and Sons. 

Les groupements Z 2 et Z 3 peuvent egalement gtre lies pour former avec 
I'atome d'azote auquel ils sont lies un heterocycle hydrocarbone, sature, insature 
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ou aromatique, comportant de preference de 5 a 6 chaTnons, eventuellement 

interrompu par un ou deux atomes d'azote. 

A titre d'exemple d'heterocycle, on peut citer notamment, a titre prefere, 

les azoles, en particulier les diazoles tels que I'imidazole ou le pyrazole et les 
5 triazoles. Lorsque I'heterocycle est sature ou partiellement sature, il peut 

comprendre des substituants de type oxo (0=) ou thioxo (S=). Comme exemple, 

on peut citer en particulier la pyrrolidone. 

Dans l'ensemble de la presente description, on entend couvrir par le terme 

de groupement "alkyle" ou « Alk » un radical hydrocarbon^ sature, lineaire ou 
10 ramifie, pouvant Eventuellement inclure un ou plusieurs cycle(s) aliphatique(s) 

sature(s). Au sens de I'invention, les groupes alkyles peuvent presenter jusqu'a 

25 atomes de carbone, et ils contiennent de preference de 1 a 12 atomes de 

carbone, et avantageusement de 1 a 6 atomes de carbone. 

Parmi les radicaux alkyle envisageables, on peut notamment citer le 
15 radical methyle, 6thyle, propyle, butyle, pentyle, isopropyle, tert-butyle, 

(cyclo)pentyle, (cyclo)hexyle, octyle, decyle ou dodecyle. 

De facon particuliere, un groupe alkyle peut egalement designer, au sens 
de la presente description, un groupe cycloalkyle, c'est-a-dire un radical 
hydrocarbone saturS cyclique, presentant de preference de 3 a 10 atomes de 
20 carbone. 

Une « chaTne polymere », au sens de la presente description, peut etre 
issue d'une polymerisation radicalaire ou ionique ou encore d'une 
polycondensation. 

Un groupement "alkoxy" designe quant a lui, au sens de la presente 
25 description, un radical -OAlk, ou Alk designe un groupement alkyle tei que d6fmi 
ci-dessus. 

Par groupement "halogenoalkyle" au sens de la presente description, on 
entend un radical alkyle tel que defini precedemment et substitue par au moins 
un atome d'halogene, ou le terme "atome d'halogene" designe ici, comme dans 
30 l'ensemble de la description, un atome de fluor, de chlore, de brome ou d'iode, de 
preference un atome de fluor ou de chlore, et avantageusement un atome de 
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fluor. Les groupements "halogenoalkyle" de I'invention peuvent ainsi etre par 
exemple des groupements "perfluoroalkyle", c'est a dire, au sens de I'invention, 
des groupements repondant a la formule C n F 2n+ i, ou n represente un entier allant 
de 1 a 20. 

5 Par ailieurs, un groupement "alcenyle", au sens ou il est employe dans la 

presente description, designe un radical hydrocarbone insature, lineaire ou 
ramifie, presentant au moins une double liaison C=C. Les groupes alcenyles de 
I'invention peuvent presenter de 2 a 25 atomes de carbone et comprennent de 
preference de 2 a 12 atomes de carbone, et avantageusement de 2 a 6 atomes 

10 de carbone. 

A titre d'exemples de groupes alcenyles, on peut notamment citer 
I'ethenyle, le propenyle, le n-butenyle, I'i-butenyle et I'allyle. 

De meme, on entend par groupe "alcynyle" un radical hydrocarbone 
insature, lineaire ou ramifie et presentant au moins une triple liaison C=C. Les 
15 groupes alcynyles de I'invention presentent generalement de 2 a 25 atomes de 
carbone, et ils comprennent de preference de 2 a 15 atomes de carbone, et 
avantageusement de 2 a 6 atomes de carbone. 

Un groupement "aryle" ou «Ar» designe quant a lui, au sens de la 
presente description, un groupe aromatique mono- ou polycyclique possedant 
20 generalement de 5 a 20 atomes de carbone, et de preference de 6 a 10 atomes 
de carbone. Ainsi, il peut par exemple s'agir d'un groupe phenyle, ou encore 
1- ou 2- naphtyle. Selon une variante particuliere un groupe "aryle" au sens de 
I'invention peut integrer un ou plusieurs heteroatomes tels que le soufre, 
I'oxygene, ou I'azote. Dans ce cas particulier, le groupe "aryle" designe un 
25 groupement heteroaromatique mono- ou polycyclique. Les groupes "arylalkyles", 
"aralcenyles" et "aralcynyles" au sens de la presente description sont 
respectivement des chaTnes alkyles, alcenyles et alcynyles substitutes par un 
groupement aryle tel que defini ci-dessus. 

Un groupement "acyle" designe quant a lui, au sens de la presente 
30 description, un groupement de formule -C(=0)-B, ou B designe un atome 
d'hydrogene ou une chalne hydrocarbonee lineaire ou ramifiee, saturee ou 



WO 2004/024681 



'CT/FR2003/002697 



8 



insaturee, et comportant de 1 a 25 atomes de carbone, et qui peut notamment 
§tre un groupe alkyle, alcenyle, alcynyle, le groupe alcenyle pouvant notamment 
etre un groupe aryle, tels que definis ci-dessus. 

« Aroyle » designe un groupe aryl-CO-, dans lequel le groupe aryle est tel 
5 que decrit dans le present document. Des exemples types de groupes aroyles 
comprennent le benzoyle, le 1- et 2-naphtoyle. 

Les groupes acyles preferes sont les groupes alkyl-CO- ou le groupe 
alkyle designe plus preferentiellement un alkyle en Ci-C 6 . A titre d'exemples de 
groupes acyle, on peut citer notamment les groupes formyle, acetyle, propanoyle 
10 et pivaloyle. 

Lorsque les groupes acyles doivent aussi jouer le role de groupe 
protecteur facilement liberable, les acyles sont avantageusement des groupes 
esters de I'acide carbonique (-CO-O-B) tels que les groupes terbutyloxycarbonyle 
et benzyloxycarbonyle. 

!5 Par groupement "ester" au sens de la presente description, on entend un 

groupement -C(=0)-OB, ou B designe une chaine hydrocarbonee lineaire ou 
ramifiee, saturee ou insaturee, et comportant de 1 a 25 atomes de carbone, et 
qui peut notamment etre un groupe alkyle, alcenyle ou alcynyle tels que definis 
ci-dessus. Les groupes esters englobent notamment les groupes 

20 alkyloxycarbonyle, aryloxycarbonyle et aralkyloxycarbonyle. 

« Alkyloxycarbonyle » ou « alkoxycarbonyle » designent de prefe-rence un 
groupe alkyl-O-OC-, dans lequel le groupe alkyle est tel que defini dans la 
presente description. Des exemples de types de groupes alcoxycarbonyle 
comprennent le methoxycarbonyle, I'ethoxycarbonyle ou le t-butoxycarbonyle 



« Aryloxycarbonyle » designe de preference un groupe aryl-O-CO-, dans 
lequel le groupe aryle est tel que defini dans la presente description. Des 
examples en sont notamment le phenoxycarbonyle et le naphtoxycarbonyle. 

« Aralkyloxycarbonyle » designe de preference un groupe aralkyl-O-CO-, 
30 dans lequel le groupe aralkyle est tel que defini dans la presente description. A 
titre d'exemple de groupe aralkoxycarbonyle, on peut citer notamment le 
benzyloxycarbonyle. 



25 (Boc). 
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Au sens de la presente description, un radical de type "cycle 
hydrocarbone" designe un groupement cyclique sature, insature ou aromatique, 
notamment de type cycloalkyle, cycloalcenyle ou cycloalcynyle, eventuellement 
substitue, et comportant de 3 a 20 atomes de carbone. Un radical de type 
5 "heterocycle" designe quant a lui un tel cycle carbone interrompu par au moins 
un heteroatome choisi par exernple parmi N, O, S, P et Si, led it cycle carbone 
pouvant etre sature ou insature. 

« Carbamoyle » designe de preference un groupe NH 2 -CO-. 
« Carboxyle » designe de preference un groupe HO(0)C- (acide 
so carboxylique). 

« Alkylcarbamoyle » designe de preference un groupe alkyl-NH-CO, dans 
lequel le groupe alkyte est tel que defini dans la presente description. 

« Sulfonyle » designe de preference un groupe -S0 3 H. 

« Alkylsulfonyle » designe de preference un groupe alkyl-S0 2 - dans lequel 
15 le groupe alkyle est tel que defini dans la presente description. 

« Arylsulfonyle » designe de preference un groupe aryl-S02-, dans lequel 
le groupe aryle est tel que tel que defini dans la presente description. 

Les differents radicaux peuvent eventuellement etre interrompus par un ou 
plusieurs heteroatomes choisis notamment parmi O, S, N, P et Si, ou par des 
20 groupes -(C=0)-, -(C=S)-, -S0 2 -, -SO-, ou amines secondaires ou tertiaires, et ils 
peuvent etre substitues par tout type de groupements non susceptible d'interferer 
avec une reaction d'addition radiacalaire ou de mener a des reactions parasites 
entre les composes en presence, et notamment par un ou plusieurs groupements 
identiques ou differents choisis parmi les groupements alkoxycarbonyle ou 
25 aryloxycarbonyle (-COOR), carboxy (-COOH), acyloxy (-0 2 CR), carbamoyle 
(-CONR 2 ), cyano (-CN), alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, 
arylalkylcarbonyle, phtalimido, maleTmido, succinimido, amidino, guanidino, 
hydroxy (-OH), amino (-NR 2 ) ou (-NH 2 ), halogene, perfluoroalkyle (C n F 2n+ i), allyle, 
epoxy, alkoxy (-OR), thioalkoxy ou thioaryloxy (-SR), sulfones, phosphonates, un 
30 groupement silyle, un atome d'halogene, des groupes presentant un caractere 
hydrophile ou ionique tels que les sels alcalins d'acides carboxyliques, les sels 
alcalins d'acides sulfoniques ou phosphoniques, les chaTnes polyoxyde d'alkylene 
telles que le polyoxyethylene POE et le polyoxypropylene POP, les substituants 
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cationiques (sels d'ammonium quaternaires), R representant un groupe alkyle ou 
aryle, ou une chaine polymere, lesdits substituants pouvant eventuellement etre 
interrompus par des heteroatomes. II est des competences de Thomme du metier 
de choisir la nature des differents groupements et substituants presents dans les 
5 composes mis en oeuvre pour eviter toute reaction secondaire indesirable. 

Selon une variante de Pinvention, Zi represente un groupement alkyle ou 

aryle. 

Selon un mode de realisation particulierement prefere, Zi represente un 
groupe -OR a , ou R a est tel que defini precedemment. Dans ce cas, R a est de 
10 preference un groupe choisi parmi les alkyles, aralkyles ou cycloalkyles. Encore 
plus preferentiellement, R a represente un groupe alkyle. 

Selon une variante avantageuse de I'invention, Z4 represente un atome 
d'hydrogene. 



Avantageusement, Rf represente un groupe comprenant un chainon 



15 difluoromethylene porteur de la liaison assurant le lien avec le reste de la 
molecule, notamment un groupe R A -CF 2 -. 

Rf est de preference fluoroalkyle, plus preferentiellement perfluoroalkyle, de 
preference un radical trifluorom§thyle. 



Selon un mode de realisation particulier, Rf est un radical aryle poly- ou per- 



20 halogene comportant au moins un atome de fluor, de preference deux atomes de 
fluor. 

Selon un mode pnSferentiel de Tinvention, les composes de formule (I) sont 
des composes de formule (la) dans laquelle X represente un groupement 
-NZ2Z3. 



Selon une variante preferee de Tinvention, Tun au moins des groupes Z 2 et 
Z3 represente un groupement acyle, alkoxycarbonyle ou aralkyloxycarbonyle, de 
30 preference acyle, par exemple un acetyle, alkoxycarbonyle. Sont egalement 



25 




•4 



Formule (la) 
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avantageux a titre de groupements electroattracteurs Z 2 , Z 3 , des groupements 
te!s que le t-butoxycarbonyle (Boc), le benzyloxycarbonyle, souvent utilises pour 
profeger les amines car faciles & enlever. 

Dans ce cadre, il est particulierement prefer^ que I'autre groupement Z 2 ou 
Z3 repr6sente un atome d'hydrogene ou un reste hydrocarbone 
avantageusement d'au plus 10 atomes de carbone, de preference d'au plus 4. De 
preference, le reste hydrocarbon^ est un groupe alkyle ou aryle. 

Selon un autre aspect avantageux de I'invention, les composes sont des 
composes de formule (I) dans laquelle X represente -OZ 5 , r6pondant a la formule 
(lb) : 

RT^S^Z, (lb) 

^4 

De preference, Z 5 represente un atome d'hydrogene, un groupement acyle 
ou aroyle, et plus preferentiellement un groupement acetyle ou benzoyle. 

Selon un autre mode prefere, les composes sont des composes de formule 
(I) dans laquelle X represente Hal, r6pondant a la formule (Ic) : 

r 1 

^4 

« Hal » designe au sens de la presente invention un atome d'halogene. Hal 
represente de preference un atome de chlore ou de brome, et plus 
preferentiellement un atome de chlore. 

Notamment, lorsque Z\ represente un groupe alkyle, aryle, -SR a , ou -OR a 

avec R a choisi parmi les groupes alkyles, arylalkyles, cycloalkyles, 

- Z4 represente avantageusement un atome d'hydrogene, 

- Rf represente avantageusement une chaTne perfluoroalkyle, de preference 
un trifluoromethyle, 

- lorsque X = NZ 2 Z 3 : 

• Z2 represente avantageusement un groupe electroattracteur, tel que les 
groupements acyle, alkoxycarbonyle ou aralkyloxycarbonyle, de preference acyle 
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ou alkoxycarbonyle, dont notamment le t-butoxycarbonyle ou le 
benzyloxycarbonyle, 

• Z3 represente, de maniere avantageuse, soit un groupe electroattracteur 

identique ou different de Z2, tel que les groupements acyle, alkoxycarbonyle ou 
aralkyloxycarbonyle, de preference acyle ou alkoxycarbonyle, dont notamment le 
t-butoxycarbonyle et le benzyloxycarbonyle, soit un atome d'hydrogene, un 
groupe alkyle, cycloalkyle ou aryle. 

- lorsque X = OZ 5 , Z 5 represente avantageusement un groupement acyle, 
notamment aroyle, et plus preferentiellement un groupement acetyle ou 
benzoyle. 

- lorsque X = Hal, X represente de preference un atome de chlore. 

A titre illustratif des composes conformes a I'invention, on peut plus 
particulierement citer les composes suivants : le dithiocarbonate S-[1-(N- 
acetylamino)-2,2,2-trifluoroethyl]-0-ethyle, le diester de O-ethyle et de S-1- 
benzoylamino-2,2 f 2-trifluoro-ethyle de I'acide dithiocarbonique, Tester d'O-ethyle 
et de S-(1-hydroxy-2,2,2 -trifluoro-ethyle) de I'acide dithio-carbonique, Tester d'O- 
ethyle et de S-(1-acetyl-2,2,2-trifluoro-ethyle) de I'acide dithiocarbonique, Tester 
de 1-ethoxythiocarbonylsulfanyl-2,2,2-trifluoro-ethyle de I'acide benzofque, Tester 
de O-ethyle et de S-1-chloro-2,2,2-trifluoro-ethyle de I'acide dithiocarbonique. 

Prqcbdb de preparation des composes de fqrmule I 

Les composes utiles selon I'invention peuvent etre prepares par Tapplication 
ou Tadaptation de precedes connus, par lesquels on entend des precedes utilises 
jusque la ou decrits dans la litterature, par exemple ceux decrits par R. C. 
Laroche dans « Comprehensive Organic Transformations », VCH Publishers, 
1989. 

Selon un second aspect, I'invention a pour objet un procede de preparation 

des composes de formule (la). 

Ce procede comprend les etapes successives suivantes : 

a) une substitution nucleophile de la fonction alkoxyle de Themiacetal Rf- 

C(OAIk)(OH)Z4 (A) par addition d'un derive Z2Z3NH de facon a obtenir un 
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compose de formule Rf-C(NZ 2 Z 3 )(OH) Z4, ou A!k d6signe un groupe alkyle, et 011 
Rf , Z2, Z3 ont le sens precite ; 

b) une halogenation de la fonction hydroxyle du compose obtenu a flssu de 
I'Stape (a), 

c) une substitution du groupement halog^ne introduit dans I'etape (b) par un 
derive de thiocarbonylsulfanyle (Zi-C(=S)-S-) sous forme de sel de metal aicalin, 
MS-(CS)-Zi, 0C1 Z1 a le sens precit6 et 0C1 M designe un metal aicalin. 

Ainsi, le proc&te de preparation d'un compost de formule (la) selon 
('invention peut etre represents par le schema de synthese general suivant : 




(A) 

dans lequel Zi, Z 2 , Z 3 , Z4, Rf et M ont les definitions precipes, Alk dSsignant un 
groupe alkyle et X un halogdne. 

Sans vouloir se limiter £ une quelconque theorie, ces factions sont 
rendues possibles grace a la presence du groupement Rf, lequel presente 
avantageusement un effet electroattracteur qui permet, de fagon interessante, de 
stabiliser les formes hydrate aminal et hemiac6tal (A). 

Quelle que soit leur structure exacte, les hemiacetals Rf-C(OAIk)(OH)Z4 (A) 
et hydrates Rf-C(OH)2Z4 utilisables a titre de composes de depart dans I'etape 
(a) sont facilement accessibles. Si certains de ces composes sont disponibles 
commercialement, lis peuvent etre 6galement prepares selon differents modes 
d'obtention dScrits dans les publications suivantes : (a) Gross, U. ; Rudinger, S. 
in Organo-Fluorine Compounds ; Baasner. fi. ; Hagemann, H. ; Tatlow, J. C, 
Eds ; Houben-Weyl : Methods of Organic Chemistry; Thieme : Stuttgart, 1999 ; 
Vol E10a. (b) Banks, R. E. ; Smart, B. E. ; Tatlow, J. C. Organofluorine 
Chemistry : Principles and Commercial Applications ; Plenum Press : New York, 
1994. (c) Hudlicky, M. ; Pavlath, A. E. Chemistry of Organic Fluorine Compounds 
It. A Critical Review; ACS Monograph 187 ; American Chemical Society: 
Washington DC, 1995. 



WO 2004/024681 



• 



'CT/FR2003/002697 



14 



Selon un mode de realisation particulier, le derive amine Z 2 Z 3 NH mis en 
ceuvre dans I'etape (a) est un amide, de preference, il s'agit de I'acetamide. 

A titre illustratif et non limitatif des solvant convenant a I'etape (a) selon 
I'invention, on peut notamment citer le dioxane, le tetrahydrofuranne ou le 
dimethyle 6ther d'ethylene glycol (DME). 

De preference, I'halogenation realisee dans I'etape (b) du precede consiste 
en une chloration. Comme agents de chloration permettant de substituer une 
fonction hydroxyle par un atome de chlore dans I'etape (b), s'averent 
particulierement interessants dans le cadre de I'invention le chlorure de thionyle, 
I'oxychlorure de phosphore, le trichlorure de phosphore, le pentachlorure de 
phosphore et le phosgene. 

L'invention a egalement pour objet un procede de preparation de composes 
de formule (lb). Les composes de formule (lb) peuvent §tre prepares par toute 
methode connue de I'homme du metier. 

Les composes de formule (lb) dans laquelle 2 5 est different de H peuvent 
§tre prepares notamment par un procede comprenant : 

a) la mise en ceuvre d'un compose (lb) dans lequel Z 5 = H et d'un 
compose Z5-Y, ou M designe un sel de metal alcalin, Z 5 est tel que 
defini ci-dessus et Y designe un groupe partant ; et eventuellement 

b) la recuperation du produit obtenu. 

Par « groupe partant », on entend une liaison Z5-Y ais§ment labile, 
notamment sous Taction d'un nucleophile. Les groupements partants sont bien 
connus de I'homme du metier. A titre d'exemples de groupes partants, on pourra 
notamment se referer a I'ouvrage de T. H. Greene et P. G. Wuts, « Protective 
Groups », in Organic Chemistry, John Wiley and Sons, 1991. 

De preference, Y represente un groupement -0(C=0)Alk, -0(C=0)Ar, 
-0(S0 2 )Alk, -0(S0 2 )Ar, ou un atome d'halogene tel que le chlore ou le brome. 

A titre de reactifs Z 5 Y preferes, on peut citer notamment les anhydrides 
d'acide monocarboxyliques ou les halogenures d'acyles, les halogenures 
d'aroyles. 

« Anhydride d'acide monocarboxylique » signifie un groupe (alkyl-(C=0))20 
ou (aryl(C=0)) 2 0 dans lesquels alkyle et aryle sont tels que definis dans la 
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pr6sente description. Des exemples preferes en sont notamment I'anhydride 
acetique, I'anhydride butyrique et I'anhydride benzoTque. 

« Halog6nure d'acyle » ou « d'aroyle » se r6fere a un groupe alkyl-C(=0)- 
Hal ou aryl-C(=0)-Hal. Des exemples d'halogenures d'acyles, y compris 
5 d'aroyles en sont notamment le chforure d'ac£tyle et !e chlorure de benzyle. 

De preference, Tetape a) de ce proc6de comprend la mise en ceuvre d'un 
acide ou d'une base. 

A titre d'exemple d'acide pouvant convenir a la mise en ceuvre de I'etape a), 
on peut citer notamment les acides mineraux tels que I'acide nitrique, I'acide 
10 phosphorique, I'acide sulfurique, I'acide chlorhydrique et des acides sulfoniques 
tels que Pacide methanesulfonique, I'acide ethanesulfonique, I'acide 
benzenesulfonique et I'acide p-toluenesulfonique. De preference, I'acide est mis 
en oeuvre dans des proportions catalytiques. II a g6neralement pour but d'activer 
le depart du groupe partant. 
is Comme exemple de base, on peut notamment citer les pyridines, y compris 

picolines et quinoleine, les amines, avantageusement tertiaires, telles que la 
DABCO (diazabicyclooctane), la triethylamine et la diisopropyiethylamine. 



Selon un autre aspect, I'invention concerne egalement la preparation d'un 



20 compose de formule (lb) dans laquelle Z 5 represente un atome d'hydrogene, 
comprenant : 



et le cas echeant 
b) la recuperation du produit obtenu. 

Les acides pouvant etre mis en oeuvre dans ce proc6d6 sont tels que 
definis ci-dessus. 

30 



la mise en oeuvre d'un compost de formule (A) : 

OAlk 




avec un acide et un compose MS-(C=S)-Z 1 oD est tel que defini ci- 
dessus et M designe un m6tal alcalin et Alk designe un groupe alkyle ; 
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L'invention concerne egalement un procede de preparation des composes 
de formule (Ic) comprenant : 

a) la mise en oeuvre d'un compose de formule (lb) dans laquelle Z 5 = H en 
presence d'un agent d'halogenation, et eventuellement 

b) la recuperation du produit obtenu. 

A titre d'agent d'halogenation, on peut utiliser des reactifs conventionnels. 

Comme agent de chloration, on peut citer notamment le phosgene, les 
reactifs phosphores tels que le pentachlorure de phosphore (PCI 5 ), le trichlorure 
de phosphore (PCI 3 ) I'oxychlorure de phosphore (POCI 3 ), les reactifs soufres, tels 
que le chlorure de thionyle (SOCI 2 ). 

Comme exemple d'agent de bromation, on peut citer notamment les derives 

bromes du phosphore. 

Les solvants pouvant convenir a la mise en oeuvre des precedes de 
preparation des composes (la), (lb) et (Ic) selon l'invention peuvent etre choisis 
parmi les cetones, les alcools, les solvants polaires non pratiques, les 
hydrocarbures halogenes et les aromatiques. 

Comme exemples de solvants de type cetone, on peut citer notamment 
I'acetone et la methylethylcetone. 

Comme exemples de solvants de type alcool, on peut citer notamment le 
methanol, I'ethanol, I'isopropanol. 

Des exemples de solvants polaires non pratiques englobent notamment 
I'acetonitrile, le N,N-dimethylformamide (DMF) et le dimethylsulfoxyde (DMSO). 

A titre d'hydrocarbure halogene, on peut citer notamment le 
dichloromethane et le 1,2-dichloroethane. 

Comme exemple de solvant aromatique, on peut citer notamment le 
benzene, le toluene et les chlorobenzenes. 

A titre representatif des solvants pouvant convenir a la realisation de I'etape 
(c) du procede de preparation des composes de formule (la), on peut plus 
particulierement citer I'acetone, 1'acetonitrile, I'ethanol, I'isopropanol, le methanol, 
la methyle ethyle cetone, le A/,A/-dimethylformamide (DMF), et le 
dimethylsulfoxyde (DMSO). 
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A titre d'exemple de solvant particulierement approprie au procede de 
preparation des composes de formule (lb), on peut notamment citer Tacetone et 
le dichloromethane. 

Parmi les derives comprenant une fonction thiocarbonylsulfanyle (Z r C(=S)- 
5 S-) pouvant etre mis en oeuvre dans I'etape (c), on peut citer en particulier, les 
composes xanthates (Z^OR 3 ), dithiocarbamates (Zi=NR b R c ), trithiocarbonates 
(Zi=SR a ). En ce qui conceme les groupements R a , R b , et R c , ils repondent aux 
definitions soumises pr£cedemment. 

De preference, R a , R b et R c represented un groupe alkyle, de preference un 
10 alkyle en C1-C6. 

A titre preferentiel, on peut citer les derives xanthate, par exemple I'O- 
ethylxanthate de potassium. 

Les composes de formule (la), (lb) et (Ic) peuvent etre separ6s et purifies 
par des techniques de separation et de purification conventionnelles, par 
15 exemple par filtration, concentration, extraction, cristallisation, recristallisation, 
chromatographie sur colonne ou une combinaison de telles methodes 

Les composes de formule (I), de preference les composes de formule (la), 
se revelent particulierement interessants dans le cadre de reactions de synthese 
organique par voie radicalaire. 
20 En effet, sous une activation thermique, chimique ou photochimique, de 

preference chimique ou photochimique, les composes de formule (I) conduisent a 
des radicaux RfC # (Z4) (X). 

De preference, il s'agit des composes de formule (la) qui conduisent a des 
radicaux Rf-C # (Z4)(NZ 2 Z 3 ). 
25 Ces radicaux peuvent alors reagir avec des composes insatur6s tels que les 



Par activation, on entend un processus permettant la creation d'un radical 
Rf-C # (Z4)(X), de preference Rf-C # (Z4)(NZ 2 Z 3 ) a partir d'un compose de formule (I). 
Cette activation peut notamment etre induite par les photons d'une source 
30 actinique, notamment lumineuse (activation photochimique), par la decomposition 
thermique d'un initiateur de radicaux libres, par exemple un peroxyde ou un 
compose diazo (activation chimique), ou par Tautoxydation d'un compose 
sensible & Poxyg6ne comme le triethylborane. 



olefines. 
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Comme exemple cTinitiateur prefere, il convient de citer les peroxydes, de 
preference symetriques, et les composes azo. Parmi les peroxydes, on peut citer 
les peroxydes d'alkyle et notamment de tertioalkyle, les peroxydes d'acyle, 
notamment d'alcanoyle, de preference symetriques. 

Les peroxydes d'acyle utilisables sont de preference des peroxydes dont 
les acyles sont de bas poids moleculaire, c'est-a-dire que leur nombre de 
carbones est au plus §gal & 10, de preference a 6 lorsqu'ils sont aliphatiques, 
mais il est preferable d'utiliser des peroxydes d'acyle de nature aromatique 
comme le peroxyde de benzoyle. 

A titre d'exemples d'initiateur de type peroxyde, on peut notamment citer le 
peroxyde de benzoyle, I'hydroperoxyde de cumene, le peroxyde d'hydrogene, le 
peroxyde d'acetyle et le peroxyde de lauroyle. 

A titre illustratif d'initiateurs de type azo (azobisnitrile), on peut citer 
notamment le 2,2-azobis-isobutyronitrile, le 2,2 , -azobis-(2-m6thyl-propanenitrile), 
le 2,2 , -azobis-(2,4-dimethylpentanenitrile), le 2,2 , -azobis-(2,4-dimethyl-4- 
methoxyvaieronitrile), !e 2 , ,2 , -azobis-(2,4-dim§thylvalero-nitrile) et I'hydrochlorure 
de 2,2'-azobis-(2-amidinopropane). 

A ce sujet, on pourra notamment se referer & Touvrage « Polymer 
Handbook », 4 e edition, 6d. D. Bloch. 

Utilisation pes composes de fqrmule (i) 

^utilisation des composes de formule (I) en synthese organique radicalaire 
mettant a profit ce type de processus constitue un autre aspect de I'invention. 

Plus precisement, les composes de formule (I), dont notamment les 
composes de formule (la), sont particulierement utiles en synthese organique 
radicalaire, a titre de source de radicaux Rf-C*(Z4)(X), dont notamment de 
radicaux (Rf-C'(Z4)(NZ 2 Z 3 )), activable photochimiquement ou chimiquement. 

Dans ce cadre, les composes de formule (I), respectivement (la), peuvent 
etre utilises pour introduce un groupement Rf(Z4)(X)C-, respectivement 
Rf(Z4)(NZ 2 Z3)C-, notamment perfluoroalkylamine, en particulier le radical 2,2,2- 
trifluoroethylamine, sur une olefine. 
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Les composes de formule (I) sont particulierement utiles, pour introduce sur 
une define, un des groupements (1a), (1b) ou (1c) : 

3 N O Hal 






(1a) (1b) (1c) 

et en particulier un des groupements (1'a), (1'b) ou (1'c) : 

Z3 ^N"' Z3 25S 0 Hal 






(1'a) (1'b) (1'c) 



Prqcede de preparation des composes de formule GD 

io Ainsi, selon un autre aspect, invention a pour objet un procede de 

preparation des composes de formule (II) : 




Formule (II) 

dans laquelle : 

- X, Zi et Z4 ont les definitions precitees, 

- Rf represente 

(i) un atome d'halogene, de preference le fluor ; 

(ii) halogenoalkyle, de preference fluoroalkyle, plus preferentiellement 

un groupe perfluoroalkyte (C n F2n+i) ; 

(iii) un radical aryle poly- ou per-halogene, ou 
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(iv) un radical choisi parmi RA-CF2, RA-CF2-CF2-, Ra-CF2-CF(CF 3 )-, 
CF 3 -C(R a )F- et (CF 3 )Ra- avec R A choisi parmi un groupe alkyle, acyle, 
aryle, aralkyle, alcene ou alcyne, les cycles hydrocarbones ou les 
heterocycles, 

- Z#, Z7, Za et Z 9 represented independamment un atome d'hydrogene, un 
atome d'halogene, un groupe alkyle, halogenoalkyle, alcenyle, alcynyle, acyle, 
aryle, arylalkyle, arylalcenyle, arylalcynyle, ou bien un cycle hydrocarbone ou un 
heterocycle, une chaTne polymere, un groupe -(CH2)m-OR k . -(CH 2 ) m - 
CH(OR k )(OR'), CH(OR k )(OR')-, -(CH 2 ) m -SR k , -(CH 2 ) m -S0 3 R k , -(CH 2 ) m -N0 2) 
-(CH 2 ) m -CN, -(CH 2 ) m -R k , -[(CH 2 ) m -P(0)(OR k )(OR 1 )], (CH 2 ) m -SiR k R , R m , -(CH 2 ) m - 
COOR k , -(CH 2 ) m -NCOR k , -(CH 2 ) m -NR k R', dans lesquels : 

• R k , R 1 et R m designent chacun de facon independante un groupe 
alkyle, acyle, aryle, alcenyle, alcynyle, aralkyle, alkaryle, 
alkylsulfonyle, arylsulfonyle, un cycle hydrocarbone ou un 
h6t6rocycle, 

• ou bien R k et R 1 torment ensemble avec I'atome auquel ils sont 
rattaches, un cycle hydrocarbone ou un heterocycle; 

• m designant un nombre entier superieur ou egal a 1 , de preference 
allant de 1 a 100, et de maniere avantageuse de 1 a 20, et mieux 
encore de 1 a 4, 

ou bien Zs, Z 7 , Z 8 et Z 9 torment deux a deux un ou plusieurs cycle(s) 
hydrocarbone(s) ou heterocycle(s), les groupes Z 6 , Z7, Z 8 et Z 9 ne formant pas de 
cycle etant choisis parmi les radicaux precites, 

lesdits groupes alkyle, halogenoalkyle, alkoxy, halogenoalkyle, alcenyle, 
alcynyle, acyle, ester, cycle carbon6, aryle, arylalkyle, alkaryle, aralcenyle, 
aralcynyle, alkylsulfonyle, arylsulfonyle etant tels que definis precedemment, 

ledit procede comprenant la mise en reaction d'un compose de formule (I), 
avec au moins une olefine de formule (III) : 




Formule (III) 
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dans laquelle Z 6l Z7, Z 8 et Z 9 sont tels que definis ci-dessus, en presence d'une 
source de radicaux libres, dans un solvant organique inerte vis-&-vis des 
radicaux, et la recuperation dudit compose de formule generate (II). 

De preference, X represente -NZ2Z3, -OZ 5 ou Hal, plus preferentiellement 
NZ2Z3, Z 2l Z3, Z 5 et Hal ayant les definitions precitees pour les composes de 
formule (I). 

^invention conceme egalement les composes de formule (II) susceptibles 
d'etre obtenus selon ce proced6. 

De preference, les composes de formule (II) sont des composes dans 
lesquels X = NZ 2 Z 3l de formule (Ha) : 



Plus precisement, la preparation des composes de formule (II) consiste en 
une addition radicalaire d'un compose de formule (I) sur une oiefine de formule 



De preference, 1'olefine de formule (III) est une oiefine monosubstituee dans 
laquelle Tun des groupes Z 6 , Z 7l Zs et Z 9 repr6sente un substituant different de H, 
les autres etant H. 

De fagon particulierement interessante, il a ete montre que, de fagon 
generate, le groupement ~S-C(=S)-Zi s'additionne seiectivement sur le carbone 
portant un substituant different de H de Toiefine monosubstituee. 

Par « seiectivement », on entend un taux de seiectivite de preference 
superieur a 80%, plus preferentiellement superieur a 90% et mieux encore 
superieur a 95%. 

Generalement, Tolefine mise en ceuvre est introduite a raison de 1 a 3 
equivalents par rapport au compose de formule (I). 

A titre d'exemple de cycles hydrocarbones ou heterocycles formes par deux 
des groupements Ze, Z 7 , Zs ou Z 9 , on peut citer notamment les cycloalkyles tels 



S 




(Ha) 



(III). 
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que le cyclopropane ou bien des heterocycles tels que le 1,3-dioxolane, la 1,3- 
dioxolan-4-one. 

De preference, -(CH 2 ) (T1 -OR k represente un groupe -(CH 2 )m-OCOAIk, 
-(CH 2 ) m -0-CO-Ar, -(CH 2 ) m -CO-Alk ou -(CH 2 ) m -CO-Ar. 
5 A titre d'exemples preferes, on peut citer notamment les groupes 

-O-CO-CH3, -CH^O^COi-CHa, -(CH^O-CO-CHa, -(CH 2 ) 2 -CO-CH 3 . 

De preference, -(CH 2 ) m -CH(OR k )(OR') se refere a un groupe -(CH 2 ) m - 
CH(OAIki)(OAIk 2 ) ou Alk-i et Alk 2 sont des groupes alkyles identiques ou 
differents, tels que definis ci-dessus. A titre d'exemple, on peut citer notamment 
10 -CHirCI-KOEtk et -CH(OEt) 2 . 

De preference, -(CH 2 ) m -P(0)(OR k )(OR l ) se refere a un groupe -(CH 2 ) m - 
P(0)(OAIk 1 )(OAIk 2 ) ou Alki et Alk 2 designent un groupement alkyle tel que defini 
ci-dessus. A titre d'exemple, on peut citer notamment -CH 2 -P(0)(OEt) 2 et le 
-CH 2 -P(0)(OMe) 2 . 

15 De preference, -(CH 2 ) m -SiR k R l R m se refere a un groupe -(CH 2 ) m -Si(Alki) 

(Alk 2 )(Alk 3 ) oil Alkj, Alk 2 , Alk3 designent des groupes alkyles identiques ou 
differents, tels que definis ci-dessus. A titre d'exemple, on peut citer notamment 
-CH^SiMes. 

De preference, -(CH 2 )m-NR k R' designe un groupement dans lequel R k et R 1 
20 represented independamment de preference un atome d'hydrogene, un groupe 
alkyle, aryle, aralkyle, heteroaralkyle, alkylsulfonyle ou forment avec I'atome 
d'azote auquel ils sont attaches un heterocycle tel que defini ci-dessus, 
comprenant de preference de 4 a 8 atomes de carbone. 

Lorsque I'heterocycle est sature ou partiellement sature, il peut comprendre 
25 des substituants de type oxo (0=) ou thioxo (S=). 

A titre d'exemple de groupement prefere NR k R', on peut citer notamment les 
groupes N-arylalkylsulfonamide tel que le N(4-bromo-phenyl)methane 
sulfonamide. 

A titre d'exemple de groupement -NR k R ! heterocyclique, on peut citer 
30 notamment les heterocycles pyrrolidin-2-one, isoindolyle-1 ,3-dione, phtalimide, 
aziridinyle, pyrrolidinyle, pyrazolidinyle, imidazolidinyle, piperidyle et piperazinyle. 
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Selon un mode de realisation specifique, I'olefine de formule (III) est un 
compose dans lequel les groupements Ze, Z 7 , Z& et Z 9 sont choisis parmi les 
groupements suivants : 
- hydrogene, 
5 - -OAc, 



ou bien Ze, Z 7 , Zset Z 9 torment ensemble deux a deux un cycle 1 ,3-dioxol-2-one, 
ou le symbole « Ac » represente un groupe acetyle, « Et » represente un groupe 
ethyle, et « Me » represente un methyle. 

A titre illustratif et non limitatif, I'olefine de formule (III) mise en ceuvre peut 
20 etre choisie parmi les composes suivants : acetate de vinyle, hex-5-en-2-one, 
acetate d'allyle, vinyltrimethylsilane, but-3-enenitrile, 3,3-diethoxypropene, 
diethyle allylphosphonate. 

La source de radicaux libres designe, au sens de la presente description, 
une source capable d'activer les composes de formule (I), et done d'amorcer la 
25 reaction radicalaire. Ceux-ci peuvent, en effet, subir une activation de nature 
photo-chimique, par exposition a la lumiere notamment, ou chimique, par la 
decomposition d'un peroxyde, par exemple. 

De preference, I'activation resulte de la decomposition d'un amorceur 
chimique tel qu'un peroxyde ou un compos6 diazo (decomposition thermique) ou 
30 decomposition, par autoxydation avec I'oxygene, d'un compose organometallique 
tel que le triethylborane, le diethylzinc, un trialkylaluminium. 

Ainsi, comme exemples de peroxydes particulierement adaptes a titre de 
source de radicaux libres dans le procede de I'invention, on peut notamment citer 



10 



15 



- -CH2-OAC, 

- -(CH 2 )2-OAc, 

- -CH 2 -SiMe 3 , 

- -CH 2 -CN, 

- -CH(OEt) 2 , -CH2-CH(OEt) 2 , 

- -CH 2 -P(0)(OEt) 2 , -CH 2 -P(0)(OMe) 2 , 

- -(CH 2 ) 2 -COMe, 

- pyn-olidin-2-one, 

- 2-methyl-isoindole-1 ,3-dione, 

- (4-bromo-phenyl)-dimethylamine, 
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le diisobutyryle peroxyde, cumyle peroxyneodecanoate, ter-amyle peroxyne- 
odecanoate, di(2-ethylhexyl) peroxydicarbonate, tert-butyle peroxyneodecanoate, 
le dibutyle peroxydicarbonate, dicetyle peroxydicarbonate, dimyristyle peroxy- 
dicarbonate, tert-butyle peroxyneoheptanoate, tert-amyle peroxypivalate, 
didecanoyle peroxyde, tert-amyle peroxy-2-ethylhexanoate, tert-butyle 
peroxyisobutyrate, 1 ,4-di(tert-butylperoxycarbo)cyclohexane, tert-butyle peroxy- 
acetate, tert-butyle peroxybenzoate, di-tert-amyle peroxyde, tert-butyle cumyle 
peroxyde, le peroxyde de bis-tertiobutyle, le peroxyde de dicumyle, le peroxyde 
de dilauroyle ou le di(4-tert-butylcyclohexyl)peroxydicarbonate. 

Quelle que soit sa nature exacte, la source de radicaux libres mise en 
ceuvre selon le precede de I'invention est utilisee dans des conditions permettant 
la production de radicaux libres, ce qui est generalement realist par activation 
thermique, c'est a dire en elevant la temperature du milieu reactionnel, 
generalement a une temperature de I'ordre de I'ambiante (environ 20°C) a 200 
°C, de preference de 40°C a 180°C, avantageusement de 80°C a 160 °C. La 
production de radicaux libres peut egalement §tre r6alis6e a basse temperature, 
generalement a une temperature inferieUre a I'ambiante, de preference de 10 °C 
a -78°C, en utilisant des sources de radicaux libres sensibles au processus 
d'autoxydation avec I'oxygene. De facon generate, le choix de la source de 
radicaux libres depend de la temperature a laquelle on souhaite realiser la 
reaction. 

La quantite de la source de radicaux libres a introduce dans la milieu 
d6pend de plusieurs paranrtetres dont notamment de son efficacite, de son mode 
d'introduction, de la purete des reactifs, de la concentration du milieu reactionnel, 
de I'efficacite de I'olefine comme piege a radicaux. II est des competences de 
I'homme de I'art d'ajuster la quantite de source de radicaux libres § introduire 
dans le milieu en fonction de ces differents parametres. Generalement, la source 
de radicaux libres utilisee est introduite en une quantite telle que la quantite de 
radicaux libres qu'elle est susceptible de liberer est comprise entre 50 % et 
200 % en mole, et de preference comprise entre 2 % et 30 % en mole, par 
rapport a la quantite molaire totale de fonctions thiocarbonylsulfanyles portees 
par les composes de formule (I) presents dans le milieu. 
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Le solvant mis en oeuvre dans le procede de preparation des composes de 
formule (II) est choisi parmi les solvants utilises classiquement en synthese 
radicalaire, comme le 1 ,2-dichloroethane, le dichloromethane, le benzene, le 
toluene, le trifluoromethylbenz6ne (trifluorotoluene), le chlorobenzene, Thexane, 
le cyclohexane, Theptane, Toctane, Tacetate d'Gthyle, Talcool tertlobutylique. 

La reaction est gen§ralement r§alisee sous pression atmospherique, £ la 
temperature d'ebullition du solvant choisi. 

Composes de formule (TP 

Les composes de formule (II) obtenus par le proced6 d§fini pr6cedemment 
sont nouveaux et constituent 6galement, un objet de la presente invention. 
Parmi les compos6s de formule (II), on peut particulierement citer : 

- Tester de Tacide S-[1-(2-ac§tylamino«3 f 3,3-trifluoro-propyl)-4- 
oxo-pentyl] dithiocarbonique ester O-ethylique, 

- Tester de Tacide S-[5-(1-acetylamino-2,2,2-trifluoro-ethyl)-2-oxo- 
[1 ,3]dioxolan-4-yl] dithiocarbonique ester Q-§thylique, 

- Tester de Tacide 3-acetylamino-1-ethoxythiocarbonylsulfanyI- 

4.4.4- trifluoro-butyle acetique, 

- Tester de Tacide S-(3-acetylamino-4,4,4-trifluoro-1-trimethyl« 
silanylmethyl-butyl) dithiocarbonique ester O-ethylique, 

- Tester de Tacide S-(3«ac§tylamino-1-cyanomethyl-4,4 f 4-tfifluoro- 
butyl) dithiocarbonique ester 0-6thylique, 

- Tester de Tacide S-(3-ac§tyIamino-1 -diethoxym6thyl-4,4,4- 
trifluoro-butyl) dithiocarbonique ester 06thylique, 

- Tester de Tacide S-[3-acetyiamino-1 -(1 ,3-dioxo-1 ,3-dihydro- 
isoindol-2-ylm6thyl)-4,4,4-trifluoro-butyl] dithiocarbonique ester 
O-ethylique, 

- Tester de Tacide (4-ac§tylamino-2-ethoxythiocarbonylsulfanyl« 

5.5.5- trifluoro-pentyl)-phosphonique diethylique, 

- Tester de Tacide 4-ac§tylamino-2-6thoxythiocarbonylsulfanyl- 
5,5,5-trifluoro-pentyle acetique, 
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Tester de I'acide S-[3-acetylamino-4,4,4-trifluoro-1-(2-oxo- 
pyrrolidin-1yl)-butyl] dithiocarbonique ester O-ethylique, 
I'ester de I'acide S-[3-acetylamino-H[(4-bromophenyl)- 
methane-sulfonyl-amino]-methyl}-4,4,4-trifluoro-butyl) 
dithiocarbonique ester O-ethylique, 

Tester de I'acide dithiocarbonique S-[1-(2-acetylamino-3,3,3- 

trifluoro-propyl)-2-phenyl-cyclopropane] O-ethyle, 

Tester de Tacide acetique 4-benzoylamino-2-ethoxythio- 

carbonyl-sulfanyl-5,5,5-trifluoro-butyle, 

Tester 4-tertbutyloxycarbamate-2-ethoxythiocart>onyl-sulfanyl- 
5,5,5-trifluoro-pentylique de Tacide acetique, 
Tester O-ethylique S-(3-tertbutyloxycarbamate-1-diethoxy- 
methyl-4,4,4-trifluoro-butyle de Tacide dithiocarbonique, 
le diester de O-ethyle et de S-(3-tertbutyl-oxycarbamate-1- 
diethoxy-methyl-4,4,4-trifluoro-pentyle) de Tacide dithio- 
carbonique, 

Tester de 3-acetyl-1-ethoxythiocarbonylsulfanyl-4,4,4-trifluoro- 
butyle de Tacide acetique, 

le diester de O-ethyle et de S-(3-acetyl-1-diethoxymethyl-4,4,4- 

trifluoro-pentyle) de Tacide dithiocarbonique, 

Tester de O-ethyle et de S-(3-acetyl-1-cyanomethyl-4,4,4- 

trifluoro)butyle de Tacide dithiocarbonique, 

le diester de O-ethyle et de S-1-(2-acetyl-3,3,3-trifluoro-propyl)- 

4-oxo-pentyle de Tacide dithiocarbonique, 

Tester de 4-[4-bromo-phenyl)-methanesulfonyl-amino]-3-ethoxy- 

carbonylsulfanyl-1-trifluoromethyl-butyle de Tacide acetique, 

le diester de O-ethyle et de S-3-chloro-4,4,4-trifluoro-1- 

trimethylsilanylmethylbutyle de Tacide dithiocarbonique, 

Tester de 4-chloro-2-§thoxythiocarbonylsulfanyl-5,5,5-trifluoro- 

pentyle de Tacide acetique, 

Tester de O-ethyle et de S-3-chloro-1-(1,3-dioxo-1,3-dihydro- 
isoindol-2-ylm6thyl)-4,4,4-trifluoro-butyle de Tacide dithio- 
carbonique, 
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- le diester de O-ethyle et de S-1-(2-chloro-3,3,3-trifluoro-propyl)- 
4-oxo-pentyle de I'acide dithiocarbonique, 

- Pester de dim§thyle et de 4-Chloro-2-§thoxythiocarbonyl- 
sulfanyl-5,5,5-trifluoro-pentyle de I'acide phosphonique, 

5 le diester de 0-6thyle et de S-3-chloro-1-cyanomethyl-4,4,4- 

trifluoro-butyle de I'acide dithiocarbonique, 
le diester de 0-6thyle et de S-3-chloro-1-diethoxymethyl~4,4,4- 
trifluoro-pentyle de I'acide dithiocarbonique, 
le diester de 0-6thyIe et de S-3-chIoro-1 -(4-chloro- 

io phenoxymethyl)-4,4,4-trifluoro-butyle de I'acide dithio- 

carbonique, 

le diester de 0-6thyle et de S-3-chIoro-4,4,4-trifluoro-1-(2-oxo- 
pyrrolidin-1-yl)-butyle de I'acide dithiocarbonique. 

15 Les composes de formule (II) sont particulierement interessants 

notamment & titre d'intermediaire de synthese organique, en particulier en chimie 
radicalaire. En effet, cornme les composes de formule (I), ces composes 
possedent de fagon surprenante une grande reactivite, notamment en chimie 
radicalaire, en particulier vis-a-vis des olefines et tout particulierement vis-a-vis 

20 des ol6fines monosubstitu6es. 

Les composes de formule (II) constituent ainsi des intermediates cles pour 
la synthese organique de composes fonctionnalises tels que les derives 
a-perfluoroalkylamines, les a-perfluoroalcools ou les halogenures de 
a-perfluoroalkyles, generalement difficiles d'accfes. 
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Procedes de transformation des composes de formule (TP 



Le proc6de de transformation des composes de formule (II) constitue 
egalement un objet de la presente invention. 
30 En I'occurrence, le proc§d§ selon I'invention comprend la mise en oeuvre 

d'un compose de formule (II) dans Tune des reactions suivantes : 

- reduction, 

- elimination, 
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- addition sur une olefine, 

- oxydation du carbone portant la fonction thiocarbonylsulfanyle en 
aldehyde, 

lesdites reactions aboutissant a la transformation ou au deplacement de la 

5 fonction thiocarbonylsulfanyle. 

Par reaction de « reduction » au sens de la presente^ description, on 
entend toute reaction impliquant rapport d'6lectrons par un reactif reducteur riche 
en electrons & la fonction thiocarbonylsulfanyle du compose de formule (II). Cette 
reaction se traduit par la substitution de la fonction thiocarbonylsulfanyle par un 

10 atome d'hydrogene tel que represents dans la formule generate (IV) : 




Formule (IV) 

dans laquelle les groupes Rf, X, Z4, Z 6 , Z 7 , Zs et Z 9 , ont le sens pr6cite pour les 
composes de formule (II). 

On pr§fere particulierement les composes de formule (IV) dans laquelle X 

15 = -NZ2Z3 ou Z 2 et Z 3 ont le sens precite. 

La reaction « d'elimination », au sens ou elle est employee dans la 
presente description, designe une reaction resultant de deux departs successifs 
ou concertes de deux entit6s de nature differente, & savoir d'un proton H + 
provoque par I'attaque d'une base, d'une part, et le depart de Tanion *S(CS)Z.| 

20 provoque par le carbanion voisin (en a). Cette reaction conduit & I'obtention d'un 
produit comprenant une double liaison entre le carbone portant initialement la 
fonction thiocarbonylsulfanyle et le carbone en a, repondant £ la formule 
g6nerale (V): 




Zgou Z 8 



25 Formule (V) 
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Le procede de preparation des composes de formule (IV) selon I'invention 
comprend done la mise en oeuvre d'un compose de formule (II) dans lequel les 
groupes X, Z*, Z 6 , Z 7| Z 8 et Z 9 et Rf ont le sens precite, etant entendu que Tun au 
moins des groupes Z 6 et Zq represente un atome d'hydrogene, avec une base. 



tetrabutylammonium. 

De preference, X represente NZ2Z3 ou Z 2 et Z 3 ont le sens precite. 

Une reaction « d'addition radicalaire » d'un compost (II) sur une olefine 
ZioZn(C=C)Z 12 Zi3, en presence d'une source de radicaux libres, r6pondant aux 
10 definitions soumises prec6demment, conduit a I'obtention d'un compose 
repondant a la formule generate (VI) : 



dans laquelle Rf , X, Z4, Z 6 , Z 7 , Zs et Z 9 sont tels que definis precedemment et Z10, 
15 Zn, Z12 et Z13 repondent aux definitions precitees pour Z%, Z7, Zs et Zg. 

Par « oxydation du carbone portant la fonction thiocarbonylsulfanyle en 
aldehyde», on entend toute reaction, en presence d'un acide organique ou 
mineral, d'un compose de formule (II) dans laquelle Z 7 , Z 9 represented chacun 
un radical acyloxy- et un atome d'hydrogene, conduisant aux composes de 
20 formule g§nerale (VII) : 



A titre d'exemple de base, on peut citer notamment le fluorure de 




■6 



z, 



"8 



Formule (VI) 




Formule (VII) 

dans laquelle Rf, X, Z4, Zq et Za sont tels que definis precedemment. 

De preference, X represente -NZ 2 Z 3 ou Z 2 et Z 3 ont le sens precite. 



WO 2004/024681 ^K>CT/FR2003/002697 

30 

L'aldehyde (VII) obtenu sous la forme d'un ac6tal entre 6galement dans 
I'esprit de Tinvention. 



A titre illustratif des composes obtenus par un des precedes de transformation 
5 des composes de formule (II) ci-dessus, on peut citer en particulier : 

- le A/-[3-(2-Oxo-pyrrolidin-1-yl)-1-trifluoromethyl-allyl] acetamide, 

- le A/-[4-(1 ,3-dioxo-1 ,3-dihydro-isoindol-2-yl)-1-trifluororn§thyl-butyl] 
ac6tamide, 

- Tester de I'acide dithiocarbonique S-{1-[5-(1-ac6tylamino-2,2,2-trifluoro- 
10 ethyl)-2-oxo-[1 ,3]dioxolan-4-ylmethyl]-2,2-di6thoxy-§thyl} ester O- 

ethylique, 

- le /V-[1-(5-Bromo-1-methanesulfonyL^^ 
2,2,2-trifluoro-§thyl]-acetamide, 

- le N-(3,3-dim6thoxy-1 -trifluoromethyl-propyl)-ac6tamide, 
15 - 4-acetyI-5,5,5-trifluoro-pent-l -ene, 

- 1'ester de 1 -[5-bromo-1 -m6thanesulfonyl-2,3-dihydro-1 H-indol-3- 
ylmethyl)-2,2,2 -trifluoro-6thyje] de I'acide acetique, 

- 1-(3-chloro-4,4,4-trifluoro-but-1-§nyl)-pyrrolidin-2-one, 

- 2-(4-chloro-5,5,5-trifluoro-pentyl)-isolndole-1,3-dione. 

20 

Prqcede de preparation pes composes de formule rvHD 



Apres activation photochimique ou chimique en Tabsence de composes 
r§actifs, les composes de formule (I) peuvent conduire a la formation d'un 
25 compose de formule generate (VIII) : 




Formule (Vlil) 
dans laquelle X et Z4 sonttels que definis ci-dessus, 
et Rf represente : 
30 (i) un atome de fluor ; 

(ii) fluoroalkyle, plus pr6ferentiellement perfluoroalkyle ; 
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(iii) un radical aryle poly- ou per-halogene, ou 

(iv) un radical choisi parmi Ra-CF 2 , RA-CF2-CF2-, Ra-CF 2 -CF(CF 3 )-, CF 3 - 
C(R a )F- et (CF 3 )R A - avec R A choisi parmi un groupe alkyle, acyle, aryle, 
aralkyle, alcene ou alcyne, les cycles hydrocarbones ou les 



De preference, X represente -NZ 2 Z 3 ou -OZ 5 , plus preferentiellement 
-NZ 2 Z 3 , Z 2 , Z 3 et Z 5 6tant tels que defmis pr6c6demment. 

A titre illustratif des composes de formule (VIII) prefers, on peut 
notamment citer Pester de 2-benzoxy-3,3,3-trifluoro-1-trifluorom6thyl-propyle de 
10 I'acide benzoTque et le N-(2-ac§tylamino-3,3,3-trifIuoro-m6thylpropyl)ac6tamide. 

Le procede de preparation de tels composes de formule (VIII) constitue, 
selon un autre aspect, un objet de 1'invention. 

Plus precisement, le procede selon 1'invention comprend une etape de 
dimerisation radicalaire d'un compose de formule generate (I) et une etape de 
is recuperation dudit compost de formule (VIII). 

Au sens de la presente invention, on entend par dimerisation radicalaire, la 
formation d'une liaison carbone-carbone entre deux radicaux (X) (Rf)(Z4)0 
identiques. 



Cette reaction comprend la mise en oeuvre d'un compose de formule (I), de 



20 preference (la) ou (lb), avec une source de radicaux libres. 

Dans ce cadre, il est particulierement prefere que Tun au moins des 

groupes Z 2 et Z 3 represente un groupe acyle. 

De preference, Z 5 represente un groupement acyle, y compris aroyle, plus 

pref6rentiellement un groupe benzoyle. 
25 En ce qui concerne les conditions de temperature et de pression ainsi que 

la nature du solvant et de la source de radicaux libres convenant particulierement 

au procede de dim6risation radicalaire selon I'invention, elles repondent aux 

definitions precedemment soumises pour le procede de preparation des 

composes de formule (II). 
30 En general, le compose (VIII) est obtenu dans ce cadre par dimerisation du 

radical issu du compose (I) sur lui-meme, en presence d'une quantite au moins 

stoechiometrique d'une source de radicaux libres. 



5 



heterocycles. 
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Comme il a ete precedemment souligne, un avantage des composes (I) 
selon I'invention est qu'ils possedent une grande reactivite en synthese 
radicalaire, notamment vis-a-vis des defines. 

Ces composes s'averent particulierement utiles dans ce cadre pour 
5 introduire un groupement (X)(Rf)(Z4)C-, notamment sur une grande variete 
d'olefines, fonctionnalisees ou non. 

Un autre avantage est que le procede de preparation des composes de 
formule (II) constitue une voie d'acces aux derives a-perfluoroalkylamine 
particulierement flexible. En effet, la fonction thiocarbonylsulfanyle (Zi-C(=S)-S-) 
10 presente sur le compose (II) peut §tre aisement reduite, eliminee, ou bien encore 
donner lieu a plusieurs reactions radicalaires successives. Les produits resultants 
peuvent ainsi representer un squelette particulierement avantageux pour acceder 
a des structures trifluoromethylees complexes. 

De maniere generate, les produits de departs et reactifs mis en oeuvre dans 
15 les precedes de preparation des composes de formule (I), (II), et (VIII) sont peu 
coQteux. 

De plus, le procede de preparation des composes de formule (II) selon 
I'invention requiert avantageusement des conditions experimentales neutres d'ou 
une compatibilite avec un grand nombre de fonctions chimiques qui peuvent etre 
20 presentes sur le partenaire ol6finique. 

De facon particulierement interessante, les composes de formule (II) au 
sens de I'invention, constituent un acces convergent et rapide a des structures 
elaborees contenant une grande diversite de fonctions. 

Enfin, la presence du groupe thiocarbonylsulfanyle, en particulier d'un 
25 groupe xanthate, sur le produit d'arrivee (II) fournit avantageusement une entree 
a la chimie extremement riche du soufre (via les thiols, les sulfures, les sulfones, 
les acides sulfoniques, les sulfonamides, les sels de sulfonium, les ylures de 
soufre, etc.) 



30 Les exemples suivants sont presentes § titre illustratif et non limitatif de la 

presente invention. 
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EXEMPLES 



EXEMPLE DE PROCEDE DE PREPARATION DE COMPOSES DE FORMULE (lA) 



Exemple 1 : Preparation du dlthiocarbonate S-[1-(N-acetylamino)-2 f 2,2- 
trifluoroethylJ-O-ethyle 

a) /V-(2,2,2-trifluoro-1 -hydroxy-ethyl)-acetamide 



o 




C4H6F3NO2 M= 157,09 g.mor 1 

Reaction : 

Une solution de 2,2,2-trifluoro-1-methoxy-ethanol (6,50 g, 50 mmol) et 
d'acetamide (2,95 g, 50 mmol) dans 75 ml de 1 ,4-dioxane est portee au reflux 
pendant une heure. Apres retour a temperature ambiante, le melange reactionnel 
est concentre sous pression reduite avant d'etre purifie. 
Purification : 

Chromatographic sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 4/6). 

Produit : 

Cristallin blanc. 

Rendement : 

65% 

PF (°C) 

117-119 (acetate d'ethyle-heptane) 



b) A/-(1-Chloro-2,2,2-trifluoro-ethyl)-acetamide 
o 

F3 ° Cl C 4 H 5 CIF 3 NO M= 175,54 g.mor 1 



WO 2004/024681 




CT/FR2003/002697 



34 



Reaction : 

Une solution de I'alcool a (2,00 g, 12,73 mmol) et de pentachlorure de phosphore 
(3,05 g, 14,64 mmol) est agitee a temperature ambiante pendant 30 minutes puis 
a 70°C pendant 15 minutes. Apres evaporation sous pression reduite, le residu 
5 est purifie. 
Purification : 
Cristallisation. 
Produit : 
Cristallin blanc. 
10 Rendement : 
59% 

PF (°C) 

78-81 (ether de pStrole) 

15 

RMN 1 H (5, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

2,14 (s, 3H, COCH 3 ); 6,34 (qd, J= 5,3 Hz, 11,1 Hz, 1H, CF 3 CH); 6,47 (d, J= 10,0 
Hz, 1H, NH). 

20 IR (v, cm" 1 )(CCI 4 ) 

3436 (NH); 3315 (NH); 2995; 1726 (C=0); 1497; 1370; 1345; 1282; 1253; 1221; 
1203; 1140. 

c) Ester de I'acide dithiocarbonique S-(1-ac6tylamino-2,2,2-trifluoro-ethyl) ester 
25 O-ethylique 

o 




C7H10F3NO2S2 M= 261 ,29 g.mor 1 



Reaction : 

A une solution du compose chlore b (208 mg, 1,18 mmol) dans 5 ml d'ac6tone 
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est ajoute le sel d'ethylxanthogenate de potassium (208 mg, 1,29 mmol). Apres 
15 minutes a temperature ambiante le melange reactionnel est concentre sous 
pression reduite. Le residu est repris dans I'ether, filtre et concentre a nouveau 
sous pression reduite. 
5 Purification : 

chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 2/8). 
Produit : 
Cristallin blanc. 
Rendement : 
10 100% 

RMN 1 H (5, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

1,44 (t, J= 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 2,09 (s, 3H, COCH 3 ); 4,69 (q, J= 7,0 Hz, 2H, 
CH3CH2); 6,59 (qd, J= 7,6 Hz, 10,0 Hz, 1H, CF 3 CH); 6,89 (d, J= 10,0 Hz, 1H, 
15 NH). 

RMN 13 C (5, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 

13,68 (CH 3 CH 2 ); 22,96 (CH 3 CO); 57,83 (q, J= 38 Hz, CF 3 CH);71,42 (CH 2 CH 3 ); 
123,48 (q, J= 280 Hz, CF 3 ); 169,63 (C=0); 206,87 (C=S). 

20 

IR (v, cm- 1 )(CCI 4 ) 

3441 (NH); 2983; 1714 (C=0); 1489; 1368; 1331; 1270; 1234; 1196; 1122; 1047. 
PF (°C) 

25 84-86 (acetate d'ethyle-heptane) 

Masse (IC, NH 3 ) 

262 (MH + ), 279 (MNH 4 + ). 



Microanalyse 

30 



Element: 
Calcule (%) 
Trouve (%) 



Carbone 

32,18 

32,57 



Hydrogene 

3,86 

3,91 
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Exemple 2 : Preparation du diester O-ethyle et de S-1-benzoyl-amino-2,2,2- 

trifluoro-ethyle de I'acide dithiocarbonique 

a) N-(2,2,2-trifluoro-1 -hydroxy-ethyl)tert-butylcarbamate 



5 Reaction : 

Une solution de 2,2,2-trifluoro-1-methoxy-ethanol (1,63 g, 12,5 mmol) et de tert- 
butylcarbamate (1,46 g, 12,5 mmol) dans le 1,4-dioxane (20 mL) est portee au 
reflux pendant une heure. Apres retour a temperature ambiante, le melange 
reactionnel est concentre sous pression reduite avant d'etre purifie. 
10 Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 4/6). 
Produit : 
Cristaux blancs. 
Rendement : 
15 55 %. 

Tf 

1 18 °C (acetate d'ethyle-heptane) 
20 b) N-(1-Chloro-2,2,2-trifluoro-ethyl)-acetamide 



A une solution de I'alcool A8 (250 mg, 1,16 mmol) dans le dichloromethane 
(10mL) sont ajoutes du chlorure de thionyle (85 uL, 1,16 mmol) et de la pyridine 
25 (95 ul_, 1,4 mmol). Apres 1h30 au reflux, le melange reactionnel est refroidi et 
concentre sous pression reduite. 




C 7 H 12 F3N03 M= 215,17 g.mol' 1 





1-1 



Reaction : 
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Produit : 
Cristauxjaunes. 
Rendement : 



61% 



Tf 

125 °C (acetate d'ethyle-heptane) 

c) Diester de O-ethyle et de S-1-benzoylamino-2,2,2-trifluoro-ethyle de I'acide 
10 dithiocarbonique 



Reaction : 

A une solution du compose chlore A10 (165 mg, 0,71 mmol) dans I'acetone (8 
mL) est ajoute le sel d'ethylxanthogenate de potassium (230 mg, 1,42 mmol). 
15 Apres 30 min a temperature ambiante le melange reactionnel est concentre sous 
pression reduite. Le residu est repris dans I'ether, filtre et concentre a nouveau 
sous pression reduite. 
Purification : 

Chromatographic sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 2/98). 
20 Produit : 

Cristaux blancs. 
Rendement : 
100% 

25 RMN 1 H (8, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

1,52 (s, 9H, 3xCH 3 ) ; 1,64 (t, J = 6,8 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 4,69 (m, 2H, CH3CH2); 
5,21 (d, J = 10,0 Hz, 1H, NH) ; 6,32 (m, 1H, CF 3 CH). 
RMN 13 C (5, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 



o 




Ci 0 Hi 6 F 3 NO 3 S 2 M= 319,05 g.mol 



1-1 
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13,6 (CH 3 CH 2 ); 28,1 (3xCH 3 ); 57,8 (q, J = 38 Hz, CF 3 CH); 69,5 (C(CH 3 ) 3 ) ; 71,4 
(CH 2 CH 3 ); 120,4 (q, J = 278 Hz, CF 3 ); 167,6 (C=0); 205,6 (C=S). 

IR (v, cm- 1 ) (CCI 4 ) 

5 3441 (NH); 2983; 2358; 1737 (C=0); 1489; 1368; 1335; 1236; 1193; 1153; 1123; 
1048. 

Tf 

80 °C (acetate d'ethyle-heptane) 
10 Masse (IC, NH3) 

320 (MH + ), 337 (MNH 4 + ). 

Microanalyse : Element 

Calcule (%) 

15 Trouve (%) 



Carbone Hydrogene 
37,61 5,05 
37,42 5,23 



Additions radicalaires 

20 

Mode operatoire general : 

Une solution de xanthate (n mmol) et d'olefine (2n mmol) dans le 1,2- 
dichloroethane (2n mL) est portee au reflux sous argon pendant quelques 
25 minutes avant d'y ajouter du peroxyde de lauroyle (DLP) a raison de 2 a 5 mol% / 
n toutes les 90 min. Une fois le xanthate de depart entierement consomme, le 
milieu reactionnel est ramene a temperature ambiante puis concentre sous 
pression reduite avant d'etre purifie. 



30 
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Procede de preparation des composes formule de £!Ja) 
Additions radicalaires 



Exemple 3 : 

; Ester de 1'acide S-[1 -(2-acetylamino-3,3,3-tr'rfluoro-propy!)-4-oxo-pentyl] 
dithiocarbonique ester O-ethylique 



10 Effectuee selon le mode operatoire general avec 160 mg ( 0,61 mmol) de 
xanthate de I'exemple 1 et 142 nl (1,23 mmol) de hex-5-en-2-one dans 2 ml de 
1,2-dichloroethane. La reaction est terminee apres addition de 5% de DLP et 1 
heure 30 minutes de reflux. 
Purification : 

15 Chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 1/1 ). 
Produit : 

Huile jaune pale. 
Rendement : 

88% (2 diaster&oisomdres dans un rapport 1/1) 



RMN 1 H (5, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz). 

1,37 (t, J= 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 1,39 (t, J= 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 1,67-1,86 (m, 
2H); 1,90-2,16 (m, 6H); 1,98 (s, 3H, COCH 3 ); 2,10 (s, 3H, COCH 3 ); 2,11 (s, 3H, 
COCH 3 ); 2,12 (s, 3H, COCH 3 ); 2,51-2,70 (m, 4H); 3,64 (m, 1H, CHS); 3,87 (m, 
25 1H, CHS); 4,58 (q, J= 7,0 Hz, 2H, CH 3 CH 2 ); 4,61 (q, J= 7,0 Hz, 2H, CH 3 CH 2 ); 
4,75 (m, 1H, CF 3 CH); 4,81 (m, 1H, CF 3 CH); 6,35 (d, J= 9,4 Hz, 1H, NH); 6,57 (d, 
J=10,0 Hz, 1H, NH). 




Ci 3 H 2 qF 3 N0 3 S 2 



M= 359,43 g.mol 



Reaction : 



20 
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RMN 13 C (8, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 

13,78 (2 CH 3 CH 2 ); 23,07 (2 CH3CON); 25,59 (CH 2 ); ,29,16(CH 2 ); 29,97 (CH3CO); 
30,06 (CH 3 CO); 32,74 (CH 2 ); 34,19 (CH 2 ); 40,24 (CH 2 ); 40,61 (CH 2 ); 46,51 
(CHS); 47,07 (CHS); 48,33 (q, J= 32 Hz, CF3CH); 48,56 (q, J= 30 Hz, CF3CH); 
5 70,49 (CH 2 CH 3 ); 70,65 (CH 2 CH 3 ); 124,88 (q, J= 281 Hz, CF 3 ); 125,10 (q, J= 281 
Hz, CF 3 ); 170,39 (NC=0); 170,77 (NC=0); 207,32 (C=0); 208,15 (C=0); 213,69 
(C=S); 214,09 (C=S). 

IR (v, cm" 1 ) 

10 3442 (NH); 2983; 1714 (C=0); 1703 (C=0); 1504; 1443; 1369; (CC1 4 ) 1238; 
1185; 1133; 1112; 1050. 



Masse (IC, NH 3 ) 

360 (MH + ), 377 (MNH 4 + ). 

15 

Microanalyse Element: 

Calcule (%) 
Trouve (%) 



Carbone Hydrogene 
43,44 5,61 
43,65 5,77 



Exemple 4 : 

20 Ester de I'acide S-[5-( 1 -acetylamincH2,2,24rffluoro-ethyl)-2-oxo-[1 ,3]dioxolan-4- 
yl] dithiocarbonique ester O-ethylique 

Reaction : 

Effectuee selon le mode operatoire general avec 200 mg ( 0,77 mmol) de 
xanthate de I'exemple 1 et 200 mg (2,31 mmol) de 1 ,3-dioxol-2-one dans 1 ,5 ml 
25 de 1 ,2-dichloroethane. La reaction est terminee apres addition de 20% de DLP et 
6 heures de reflux. 
Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (ether-ether de p§trole 4/6 a 6/4). 
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Produit : 

Premier diastereoisomere : 

Rf (ether-ether de petrole 6/4) = 0.30, huile jaune pale qui cristallise lentement 

avec le temps. 

Second diastereoisomere : 

Rf (ether-ether de petrole 6/4) = 0,16, cristallin incolore. 
Rendement : 

72% (2 diastereoisomeres dans un rapport 1/1) 

Premier diastereoisomere 
RMN 1 H (5, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

1,46 (t, J= 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 2,16 (s, 3H, COCH 3 ); 4,69 (q, J= 7,0 Hz, 2H, 
CH3CH2); 5,12 (d, J= 5,3 Hz, 1H, CF3CH(NAc)CH); 5,17 (qd, J= 7,6 Hz, 10,0 Hz, 
1H, CF 3 CH); 6,04 (d, J= 5,3 Hz, 1H, CHS); 7,38 (d, J= 10,0 Hz, 1H, NH). 

RMN 13 C (5, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 

13,56 (CH 3 CH 2 ); 22,61 (CH 3 CO); 51,18 (q, J= 29 Hz, CF 3 CH); 71,55 (CH 2 CH 3 ); 
77,68(CF3CH(NAc)CH); 83,55 (CHS); 123,16 (q, J= 283 Hz, CF 3 ); 152, 95 
(OC=0); 171,92 (NC=0); 205,72 (C=S). 

IR (v, cm' 1 ) (CCI4) 

3432 (NH); 3343 (NH); 2959; 1842; 1816 (CO); 1741 (C=0); 1709; 1500; 1709; 
1500; 1371; 1273; 1236; 1192; 1141; 1047. 

Masse (IC, NH 3 ) 

348 (MH + ); 365 (MNH 4 + ). 

Microanalyse Element: Carbone Hydrogene 



Calcule (%) 
Trouve (%) 



34,58 
34,28 



3,48 
3,47 



Second diastereoisomere 
RMN 1 H (6, ppm) (CDCI 3> 400 MHz) 
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1,48 (t, J= 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 2,13 (s, 3H, COCH 3 ); 4,72 (q, J= 7,0 Hz, 2H, 
CH3CH2); 4,85 (dd, J= 5,3 Hz, 5,3 Hz, 1H, CF 3 CH(NAc)CH); 5,19 (qdd, J= 7,6 
Hz, 5,3 Hz, 10,0 Hz, 1H, CF3CH); 6,06 (d, J= 10,0 Hz, 1H, NH); 6,35 (d, J= 5,3 
Hz, 1H.CHS). 

RMN 13 C (8, ppm) (CD 3 OD,100 MHz) 

13,86 (CH 3 CH 2 ); 22,40 (CH 3 CO); 52,86 (q, J= 30 Hz, CF 3 CH);72,75 (CH 2 CH 3 ); 
77,29 (CF 3 CH(NAc)CH); 85,58 (CHS); 125,03 (q, J= 283 Hz, CF 3 ); 153, 75 
(OC=0); 173,66 (NC=0); 208,71 (C=S). 

IR(v,cm- 1 )(CCI 4 ) 

3258 (NH); 3064 (NH); 2985; 1818 (C=0); 1686; 1549; 1442; 1360; 1298; 1255; 
1135; 1076; 1047. 

Masse (IC, NH 3 ) 

348 (MH + ); 365 (MNH 4 + ). 

Microanalyse Element: Carbone Hydrogene 



Exemple 5 : 

Ester de I'acide 3-acetylamino-1-ethoxythiocarbonylsulfanyl-4,4,4-trifluoro-butyl 
acetique 



Calcule (%) 
Trouve (%) 



34,58 
34,81 



3,48 
3,44 



O O 




S' 



O' 



CiiHi 6 F 3 N0 4 S2 



M= 347,38 g.mol 



1-1 



Reaction : 

Effectuee selon le mode operatoire general avec 200 mg (0,77 mmol) de 
xanthate de I'exemple 1 et 85 jjL (0,92 mmol) d'acetate de vinyl dans 1,5 ml de 
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1 ,2-dichloroethane. La reaction est terminee apres addition de 2,5% de DLP et 1 
heures et 30 minutes de reflux. 
Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 2/8 a 3/7). 
Prod u it : 

Huile 6paisse jaune pale qui cristallise avec le temps 
Rendement : 

95% (2 diastereoisomeres dans un rapport 4/6) 
RMN 1 H (S, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

1,38 (t, J= 7,6 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 1,39 (t, J= 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 2,03 (s, 6H, 
COCH 3 ); 2,06 (s, 3H, COCH 3 ); 2,07 (s, 3H, COCH 3 ); 2,12-2,22 (m, 2H, 
CF 3 CH(NAc)CH 2 ); 2,38-2,51 (m, 2H, CF 3 CH(NAc)CH 2 ); 4,60 (q, J= 7,0 Hz, 2H, 
CH 3 CH 2 ); 4,61 (q, J= 7,6 Hz, 2H, CH 3 CH 2 ); 4,70-4,83 (m, 2H, CF 3 CH); 6,53 (dd, 
J= 10,0 Hz, 2,9 Hz, 1H, CHS); 6,62 (d, J= 9,4 Hz, 1H, NH); 6,64 (dd, J= 8,2 Hz, 
4,7 Hz, 1H, CHS); 6,78 (d, J= 10,0 Hz, 1H, NH). 

RMN 13 C (5, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 

13,60 (CH 3 CH 2 ); 20,66 (CH 3 CO); 20,77 (CH 3 CO); 22,80 (CH 3 CO); 22,96 
(CH 3 CO); 32,66 (CH 2 CHS); 33,33 (CH 2 CHS); 47,36 (q, J= 32 Hz, CF 3 CH); 47,65 
(q, J= 32 Hz, CF 3 CH); 70,45 (CH 2 CH 3 ); 70,73 (CH 2 CH 3 ); 76,00 (CHS); 78,30 
(CHS); 124,63 (q, J= 281 Hz, CF 3 ); 124,71 (q, J= 281 Hz, CF 3 ); 168,95 (C=0); 
169,67 (C=0); 170,48 (C=0); 170,72 (C=0); 209,33 (C=S); 209,86 (C=S). 

IR (v, cm- 1 )(CCI 4 ) 

3429 (NH); 2982; 1767 (C=0); 1706 (C=0); 1503; 1369; 1235; 1188; 1137; 1049. 
Masse (IC, NH 3 ) 

288 (M-AcOH+H + ); 348 (MH + ); 365 (MNH 4 + ). 

Microanalyse Element: Carbone Hydrog^ne 



Calcule (%) 
Trouve (%) 



38,03 
37,79 



4,64 
4,51 
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Exemple 6 : 

Ester de I'acide S-(3-acetylamino^,4,4-trffluoro-1-trimethylsilanylmethyl-butyl) 
dithiocarbonique ester O-ethylique 



Reaction : 

Effectuee selon le mode operatoire general avec 200 mg ( 0,77 mmol) de 
xanthate de I'exemple 1 et 364 pi (2,29 mmol) d'allyl-trimethyl-silane dans 1,5 ml 
de 1 ,2-dichloroethane. La reaction est terminee apres addition de 5% de DLP et 
1 heure de reflux. 
Purification : 

Chromatographic sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 1/9 a 2/8). 
Produit : 

Premier diastereoisomere : 

Rf (acetate d'ethyle-ether de petrole 1/9) = 0,38, cristallin incolore. 
Second diastereoisomere : 

Rf (acetate d'ethyle-ether de petrole 1/9) = 0,19, cristallin incolore. 
Rendement : 

95% (2 diastereoisomeres dans un rapport 40/60) 

Premier diastereoisomere (majoritaire) 
RMN 1 H (8, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 



0,03 (s, 9H, Si(CH 3 ) 3 ); 0,85-1,16 (m, 2H, CH 2 Si(CH 3 ) 3 ); 1,42 (t, J= 7,0 Hz, 3H, 
CH 2 CH 3 ); 1,93-2,16 (m, 2H, CF3CH(NAc)CH 2 ); 2,11 (s, 3H, COCH 3 ); 3,64 (m, 
1H, CHS); 4,63 (q, J= 7,0 Hz, 2H, CH 3 CH 2 ); 4,71 (m, 1H, CF 3 CH); 6,00 (d, J= 9,4 
Hz, 1H, NH). 

RMN 13 C (6, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 




Ci 3 H 24 F 3 NQ 2 S 2 Si M= 375,55 g.mor 1 
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-0,82 (Si(CH 3 ) 3 ); 13,87 (CH 3 CH 2 ); 19,48 (CH 2 ); 23,12 (CH 3 CO); 37,37 (CH 2 ); 
43,79 (CHS); 48,44 (q, J= 32 Hz, CF 3 CH); 70,29 (CH 2 CH 3 ); 124,99 (q, J= 281 Hz, 
CF 3 ); 170,34 (NC=0); 215,11 (C=S). 
IR (v, cm" 1 ) (CCI4) 

3432 (NH); 2956; 1701 (C=0); 1507; 1250; 1218; 1184; 1130; 1112; 1051. 
Masse (IC, NH 3 ) 

254 (M-HSCSOEt+H+); 376 (MH + );393 (MNH 4 + ). 

Microanalyse Element: Carbone Hydrogene 



Second diastereoisomere (minoritaire) 
RMN 1 H (5, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

0,07 (s, 9H, Si(CH 3 ) 3 ); 1,04-1,19 (m, 2H, CH 2 Si(CH 3 ) 3 ); 1,40 (t, J= 7,0 Hz, 3H, 
CH 2 CH 3 ); 1,94-2,21 (m, 2H, CF 3 CH(NAc)CH 2 ); 2,03 (s, 3H, COCH 3 ); 4,02 (m, 1H, 
CHS); 4,63 (q, J= 7,0 Hz, 2H, CH 3 CH 2 ); 4,84 (m, 1H, CF 3 CH); 6,03 (d, J= 10,0 
Hz, 1H, NH). 

RMN 13 C (8, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 

-0,68 (Si(CH 3 )3); 13,86 (CH 3 CH 2 ); 23,18 (CH 2 ); 23,26 (CH 3 CO); 35,07 (CH 2 ); 
44,98 (CHS); 48,50 (q, J= 28 Hz, CF 3 CH); 70,1 1 (CH 2 CH 3 ); 125,13 (q, J= 281 Hz, 
CF 3 ); 170,09 (NC=0); 213,53 (C=S). 

IR (v, cm" 1 ) (CCU) 

3441 (NH);2955; 1704 (C=0); 1441; 1367; 1251; 1217; 1183; 1129; 1112; 1048. 
Masse (IC, NH 3 ) 

254 (M-HSCSOEt+H + ); 376 (MH + ); 393 (MNH 4 + ). 



Calcule (%) 
Trouve (%) 



41,58 
41,48 



6,44 
6,41 
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Microanalyse 



Calcule (%) 
Trouve (%) 



Element: 



41,58 
41,49 



Carbone 



Hydrogene 

6,44 

6,45 



Exemple 7 : 

5 Ester de I'acide dithiocarbonique S-(3-acetylamino-1 -cyanomethyl-4,4,4-trifluoro- 

butyl) ester O-ethylique 
o 



Reaction : 

Effectuee selon le mode operatoire general avec 200 mg ( 0,77 mmol) de 
10. xanthate de I'exemple 1 et 184 jjL (2,29 mmol) de but-3-enenitrile dans 1 ,5 ml de 
1,2-dichloroethane. La reaction est terminee apres addition de 15% de DLP et 4 
heures et 30 minutes de reflux. 
Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 3/7). 
15 Produit : 

Huile epaisse jaune pale. 
Rendement : 

87% (2 diastereoisomeres dans un rapport 4/6). 

20 RMN 1 H (5, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

1,39 (t, J= 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 1,40 (t, J= 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 1,99 (s, 3H, 
COCH3); 2,06 (s, 3H, COCH3); 2,02-2,31 (m, 4H, CF 3 CH(NAc)CH 2 ); 2,82-3,02 
(m, 4H, CH 2 CN); 3,92 (m, 1H, CHS); 4,01 (m, 1H, CHS); 4,61 (q, J= 7,0 Hz, 2H, 
CH 3 CH 2 ); 4,63 (q, J= 7,0 Hz, 2H, CH 3 CH 2 ); 4,73 (m, 1H, CF 3 CH); 4,82 (m, 1H, 

25 CF 3 CH); 6,90 (d, J= 10,0 Hz, 1H, NH); 7,01 (d, J= 9,4 Hz, 1H, NH). 





1-1 



RMN 13 C (8, ppm) (CDCI 3l 100 MHz) 
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13,66 (CH 3 CH 2 ); 22,28 (CH 2 ); 22,79 (CH 3 CO); 24,21 (CH 2 ); 30,40 (CH 2 ); 31,39 
(CH 2 ); 42,48 (CHS); 43,11 (CHS); 48,20 (q, J= 30 Hz, CF 3 CH); 48,27 (q, J= 30 
Hz, CF 3 CH); 70,98 (CH 2 CH 3 ); 71,14 (CH 2 CH 3 ); 116,53 (CN); 116,90 (CN); 124,52 
(q, J= 281 Hz, CF 3 ); 124,71 (q, J= 281 Hz, CF 3 ); 170,93 (C=0); 171,24 (C=0); 
5 21 1 ,24 (C=S); 21 1 ,34 (C=S). 

IR (v, cm- 1 )(CCI 4 ) 

3438 (NH); 2984; 1701 (C=0); 1505; 1442; 1369; 1237; 1191; 1139; 1112; 1049. 

10 Masse (IC, NH 3 ) 

329 (MH + ); 346 (MNH 4 + ). 

Microanalyse Element: Carbone Hydrogene 

Calcule (%) 40,23 4,60 

15 Trouve(%) 40,39 4,53 



Exemple 8 : 

Ester de I'acide S-(3-acetylarnino-1-diethoxymethyl-4,4,4-trlfluoro-butyl) 
20 dithiocarbonique ester O-ethylique 




Ci 4 H 24 F 3 N0 4 S 2 M= 391 ,47 g.mol 



Reaction : 

Effectuee selon le mode operatoire general avec 200 mg (0,77 mmol) de 
xanthate de I'exemple 1 et 351 pL (2,29 mmol) de 3,3-diethoxy-propene dans 1,5 
25 ml de 1 ,2-dichloroethane. La reaction est terminee apr6s addition de 5% de DLP 
et 1 heure 30 minutes de reflux. 
Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 3/7). 
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Produit : 

Huile epaisse jaune pale. 
Rendement : 

95% (2 diastereoisomeres dans un rapport 1/1). 
RMN 1 H (5, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

1,16 (t, J= 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 1,17 (t, J= 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 1,20 (t, J= 7,0 
Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 1,21 (t, J= 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 1,38 (t, J= 7,0 Hz, 6H, 
CH 2 CH 3 ); 1,80-2,19 (m, 3H, CF 3 CH(NAc)CH 2 ); 1,98 (s, 3H, COCH 3 ); 2,05 (s, 3H, 
COCH 3 ); 2,49 (m, 1H, CF 3 CH(NAc)CH 2 ); 3,43-3,76 (m, 8H, CH 3 CH 2 ); 3,95-4,05 
(m, 2H, CHS); 4,52 (d, J= 3,0 Hz, 1H, CH(OEt) 2 ); 4,59 (d, J= 3,0 Hz, 1H, 
CH(OEt) 2 ); 4,61 (q, J= 7,0 Hz, 4H, CH 3 CH 2 ); 4,73-4,91 (m, 2H, CF 3 CH); 6,19 (d, 
J= 9,4 Hz, 1H, NH); 6,31 (d, J= 9,4 Hz, 1H, NH). 

RMN 13 C (6, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 

13,78 (2 x CH 3 CH 2 ); 15,08 (2 x CH 3 CH 2 ); 15,15 (CH 3 CH 2 ); 15,34 (CH 3 CH 2 ); 
23,04 (CH 3 CO); 23,13 (CH 3 CO); 25,80 (CH 2 CHS); 28,46 (CH 2 CHS); 48,42 (q, J= 
30 Hz, CF 3 CH); 49,08 (q, J= 30 Hz, CF 3 CH); 49,88 (CHS); 50,44 (CHS); 64,09 
(CH 2 CH 3 ); 64,31 (CH 2 CH 3 ); 64,76 (CH 2 CH 3 ); 65,54 (CH 2 CH 3 ); 70,54 (CH 2 CH 3 ); 
70,63 (CH 2 CH 3 ); 102,75 (CH(OEt) 2 ); 103,95 (CH(OEt) 2 ); 124,94 (q, J= 281 Hz, 
CF 3 ); 125,17 (q, J= 283 Hz, CF 3 ); 170,14 (C=0); 171,32 (C=0); 213,91 (C=S); 
214,79 (C=S). 

IR (v, cm" 1 ) (CCI 4 ) 

3443 (NH); 2979; 2930; 2875; 1741 (C=0); 1703 (C=0); 1508; 1443; 1370; 1341; 
1284; 1218; 1185; 1135; 1112; 1054. 

Masse (IC, NH 3 ) 
346 (M-EtOH+H + ). 
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Exemple 9 : 

Ester de I'acide S-[3-acetylamino-1-(1 ,3-dioxo-1 ,3-dihydro-isoindoi-2-ylmethyl)- 
4,4,4-trifIuoro-butyl] dithiocarbonique ester O-ethylique 



5 

Reaction : 

Effectuee selon le mode operatoire general avec 200 mg ( 0,77 mmol) de 
xanthate de I'exemple 1 et 286 mg (1,53 mmol) d'allyl phtalimide dans 1,5 ml de 
1,2-dichloroethane. La reaction est terminee apres addition de 10% de DLP et 3 
10 heures de reflux. 
Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 4/6). 
Produit : 

Cristallin incolore. 
15 Rendement : 

77% (2 diastereoisomeres dans un rapport 6/4) 

RMN 1 H (8, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 



1,33 (t, J= 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 1,37 (t, J= 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 2,02-2,24 (m, 
20 4H, CF 3 CH(NAc)CH 2 ); 2,02 (s, 3H, COCH 3 ); 2,19 (s, 3H, COCH 3 ); 3,93-4,06 (m, 
4H, CH 2 N); 4,16-4,23 (m, 1H, CHS); 4,23-4,30 (m, 1H, CHS); 4,51 (q, J= 7,0 Hz, 
2H, CH 3 CH 2 ); 4,57 (q, J= 7,0 Hz, 2H, CH 3 CH 2 ); 4,90-5,11 (m, 2H, CF 3 CH); 6,44 
(d, J= 10,0 Hz, 1H, NH); 6,53 (d, J= 10,0 Hz, 1H, NH); 7,70-7,73 (m, 4H, Hat.); 
7,79-7,84 (m, 4H, H M .). 





M= 448,48 g.mol' 



25 



RMN 13 C 



(8, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 
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13,62 (CH3CH2); 13,71 (CH 3 CH 2 ); 23,13 (CH 3 CO); 23,19 (CH3CO); 23,96 
(CF 3 CH(NAc)CH 2 ); 30,42 (CF 3 CH(NAc)CH 2 ); 39,03 (CH 2 N); 41,56 (CH 2 N); 45,89 
(CHS); 46,34 (CHS); 48,24 (q, J= 31 Hz, CF 3 CH); 48,62 (q, J= 31 Hz, CF 3 CH); 
70,68 (CH 2 CH 3 ); 70,71 (CH 2 CH 3 ); 123,52 (CH*.); 123,61 (CHat.); 124,85 (q, J= 
279 Hz, CF 3 ); 124,99 (q, J= 280 Hz, CF 3 ); 131,67 (CqAr.); 131,72 (CqAr.); 134,36 
(2 x CHat.); 168,17 (2 x C=Oat.); 168,24 (2 x C=Oat.); 170,34 (C=0); 170,75 
(C=0); 211,90 (C=S); 212,75 (C=S). 

IR (v, cm" 1 ) (CCI4) 

3441 (NH); 2983; 1776 (C=0); 1722 (C=0); 1504; 1468; 1441; 1392; 1366; 1227; 
1187; 1134; 1112; 1050. 

Masse (IC, NH 3 ) 

449 (MH + ); 366 (MNH 4 + ). 

Microanalyse Element: Carbone Hydrogene 



Exemple 10 : 

Ester de I'acide (4-acetylamino-2-ethoxythiocarbonylsulfanyl-5,5,5-trifIuoro- 
pentyl)-phosphonique dtethylique 



Reaction : 

Effectuee selon le mode operatoire general avec 200 mg (0,77 mmol) de 
xanthate de I'exemple 1 et 407 mg (2,29 mmol) de diethyle ester d'acide 
phosphonique dans 1,5 ml de 1 ,2-dichloroethane. La reaction est terminee apres 
addition de 5% de DLP et 1 heure 30 minutes de reflux. 



Calcule (%) 
Trouve (%) 



48,21 
48,61 



4,27 
4,42 
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Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (dichloromethane-methanol 99/1 ). 
Produit : 

Huile jaune pale. 
5 Rendement : 

86% (2 diastereoisomeres dans un rapport 6/4) 

RMN 1 H (8, ppm) (CDCI3, 400 MHz) 

1,29 (t, J= 7,6 Hz, 6H, CH 2 CH 3 ); 1,30 (t, J= 7,0 Hz, 6H, CH 2 CH 3 ); 1,25 (t, J= 7,0 
10 Hz, 3H, CH2CH3); 1,36 (t, J= 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 1,99 (s, 3H, COCH 3 ); 2,02 (s, 
3H, COCH3); 2,06-2,45 (m, 8H, CH 2 P + CF 3 CH(NAc)CH 2 ); 3,92-4,16 (m, 10 H, 
CH 3 CH 2 + CHS); 4,53-4,61 (m, 4H, CH 3 CH 2 ); 4,65-4,79 (m, 2H, CF 3 CH); 7,05 (d, 
J= 8,8 Hz, 1H, NH); 7,10 (d, J= 9,4 Hz, 1H, NH). 

15 RMN 13 C (8, ppm) (CDCl 3 , 100 MHz) 

13,68 (2 x CH 3 CH 2 ); 16,34 (m, CH 3 CH 2 OP); 22,90 (2 x CH 3 CO); 29,02 (d, J= 138 
Hz, CH 2 P); 31,26 (CF 3 CH (NAc)CH 2 ); 31,45 (CF 3 CH(NAc)CH 2 ); 31,75 (d, J= 135 
Hz, CH 2 P); 41,52 (CHS); 42,09 (CHS); 48,37 (q, J= 30 Hz, CF 3 CH); 48,68 (q, J= 
30 Hz, CF 3 CH); 62,21 (m, CH 3 CH 2 OP); 70,35 (2 x CH 2 CH 3 ); 124,85 (2 x q, J= 

20 281 Hz, CF 3 ); 170,51 (C=0); 170,67 (C=0); 212,20 (C=S); 212,87 (C=S). 

. IR (v, cm" 1 ) (CCU) 

3309 (NH); 2983; 1699 (C=0); 1532; 1442; 1390; 1368; 1291; 1227; 1186; 1135; 
1112; 1048; 1028. 

25 . 

Masse (IC, NH 3 ) 

318 (M-HSCSOEt+H + ); 440 (MH + ); 457 (MNH 4 + ). 



Microanalyse 

30 



Element: 
Calcule (%) 
Trouve (%) 



Carbone 

38,26 

38,01 



Hydrogene 

5,73 

5,81 



WO 2004/024681 



CT/FR2003/002697 



52 



Exemple 1 1 : 

Ester de I'acide 4-acetylamino-2-ethoxythiocarbonylsulfany!-5,5,5-trifluoro-pentyle 
acetique 



Reaction : 

Effectuee selon le mode operatoire general avec 200 mg ( 0,77 mmol) de 
xanthate de I'exemple 1 et 247 jjL (3 mmol) d'acetate d'allyle dans 1 ,5 ml de 1 ,2- 
dichloroethane. La reaction est terminee apres addition de 5% de DLP et 1 heure 
30 minutes de reflux. 
Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 3/7). 
Produit : 

Huile jaune pale. 
Rendement : 

84% (2 diastereoisomeres dans un rapport 1/1). 
RMN 1 H (8, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 



1,38 (t, J= 7,0 Hz. 3H, CH 2 CH 3 ); 1,40 (t, J= 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 1,89-2,15 (m, 
3H, CF 3 CH(NAc)CH 2 ); 1,99 (s, 3H, COCH 3 ); 2,06 (s, 3H, COCH 3 ); 2,07 (s, 3H, 
COCH 3 ); 2,08 (s, 3H, COCH 3 ); 2,20-2,27 (m, 3H, CF 3 CH(NAc)CH 2 ); 3,92-3,98 
(m, 1H, CHS); 4,09-4,15 (m, 1H, CHS); 4,24-4,41 (m, 4H, CH 2 OCOCH 3 ); 4,60 (q, 
J= 7,0 Hz, 2H, CH 3 CH 2 ); 4,62 (q, J= 7,0 Hz, 2H, CH 3 CH 2 ); 4,72-4,91 (m, 2H, 
CF 3 CH); 6,50 (d, J= 9,4 Hz, 1H, NH); 6,64 (d, J= 9,4 Hz, 1H, NH). 

RMN 13 C (8, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 

13,71 (CH 3 CH 2 ); 13,73 (CH 3 CH 2 ); 20,69 (CH 3 CO); 20,78 (CH 3 CO); 22,97 
(CH 3 CO); 22,99 (CH 3 CO); 29,04 (CF 3 CH(NAc)CH 2 ); 30,12 (CF 3 CH(NAc)CH 2 ); 
45,62 (CHS); 46,00 (CHS); 48,36 (q, J= 30 Hz, CF 3 CH); 48,49 (q, J= 30 Hz, 
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CF 3 CH); 63,98 (CH 2 OCOCH 3 ); 65,94 (CH 2 OCOCH 3 ); 70,71 (CH 2 CH 3 ); 70,83 
(CH 2 CH 3 ); 124,75 (q, J= 281 Hz, CF 3 ); 124,99 (q, J= 281 Hz, CF 3 ); 170,49 (C=0); 
170,64 (C=0); 170,75 (C=0); 170,86 (C=0); 212,39 (C=S); 212,94 (C=S). 



5 IR (v, cm- 1 )(CCI 4 ) 

3442 (NH); 2984; 1752 (C=0); 1703 (C=0); 1506; 1442; 1381; 1367; 1340; 1227; 

1186; 1137; 1112; 1052. 

Masse (IC, NH 3 ) 
10 302 (M-HOAc+H + ); 362 (MH + ); 379 (MNH 4 + ). 



Microanalyse Element: Carbone Hydrogene 

Calcule (%) 39,88 5,02 

Trouve (%) 40,08 5,07 

15 

Exemple 1 2 : 

Ester de I'acide S-[3-acetylamino-4,4,4-trifluoro-1-(2-oxo-pyrrolidin-1yl)-butyl] 
dithiocarbonique ester O-ethylique 

JlI^ C 13 Hi 9 F 3 N 2 0 3 S 2 M= 372,43 g.mol 
F 3 C S 



-1 



20 Reaction : 

Effectuee selon le mode operatoire general avec 200 mg (0,77 mmol) de 
xanthate de I'exemple 1 et 104 jjL (mmol) de vinyl-pyrrolidin-2-one dans 1,5 ml 
de 1 ,2-dichloroethane. La reaction est terminee apres addition de 10% de DLP et 
3 heures de reflux. 
25 Purification : 

Chromatographic sur gel de silice (dichloromethane-methanol 98/2). 
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Produit : 

Huile jaune pale instable conduisant a I'enamide de I'exemple 13. 
Rendement : 

62% (2 diastereoisomeres dans un rapport 4/6) 
21% de I'enamide de I'exemple 13 

RMN 1 H (5, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

1,41 (t, J= 7,0 Hz, 3H, CH2CH3); 1,42 (t, J= 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 2,02-2,26 (m, 
7H, CH 2 CO + CF 3 CH(NAc)CH 2 ); 2,07 (s, 3H, COCH3); 2,09 (s, 3H, COCH3); 
2,35-2,42 (m, 4H, CH 2 CH 2 CH 2 ); 2,60-2,67 (m, 1H, CF 3 CH(NAc)CH 2 ); 3,41-3,57 
(m,4H, CH 2 N); 4,50-4,62 (m, 1H, CF 3 CH); 4,64 (q, J= 7,0 Hz, 2H, CH 3 CH 2 ); 4,65 
(q, J= 7,0 Hz, 2H, CH 3 CH 2 ); 4,74-4,86 (m, 1H, CF 3 CH); 5,90 (dd, J= 12,3 Hz, 4,1 
Hz, 1H, CHS); 6,02 (dd, J= 8,2 Hz, 7,6 Hz, 1H, CHS); 6,69 (d, J= 10,0 Hz, 1H, 
NH); 7,29 (d, J= 1 0,0 Hz, 1 H, NH). 

RMN 13 C (5, ppm) (CDCl 3 , 100 MHz) 

13,68 (CH 3 CH 2 ); 13,76 (CH 3 CH 2 ); 18,00 (CH 2 CH 2 CH 2 ); 18,15(CH 2 CH 2 CH 2 ); 
22,94 (CH 3 CO); 23,02 (CH 3 CO); 30,66 (CH 2 CO); 30,84 (CH 2 CO); 31,06 
(CF 3 CH(NAc)CH 2 ); 31,25 (CF 3 CH(NAc)CH 2 ); 44,95 (CH 2 N); 45,24 (CH 2 N); 47,49 
(q, J= 30 Hz, CF 3 CH); 48,08 (q, J= 32 Hz, CF 3 CH); 58,33 (CHS); 58,98 (CHS); 
70,62 (CH 2 CH 3 ); 70,71 (CH 2 CH 3 ); 124,75 (q, J= 281 Hz, CF 3 ); 124,82 (q, J= 282 
Hz, CF 3 ); 170,54 (C=0); 170,86 (C=0); 175,52 (C=0); 175,57 (C=0); 210,06 
(C=S);211,76 (C=S). 

IR (v, cm' 1 ) (CCI4) 

3439 (NH); 3298 (NH); 2984; 1703 (C=0); 1501; 1416; 1368; 1286; 1265; 1226; 
1183; 1132; 1111; 1049. 

Masse (IC, NH 3 ) 

251 (M-HSCSOEt+H + ); 268 (M-HSCSOEt+NH 4 + ); 373 (MH + ); 390 (MNH 4 + ). 
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Exemple 13 : 

Ester de I'acide S-[3-acetylamino-1-{[(4-bromo-pheny))-methanesulfonyl-amino]- 
methyl}-4,4,4-trifluoro-butyl) dithiocarbonique ester O-ethylique 



5 Reaction : 

Effectuee selon le mode operatoire general avec 261 mg (1 mmol) de xanthate 
de I'exemple 1 et 580 mg (2 mmol) de A/-allyl-A/-(4-bromo-phenyl)- 
methanesulfonamide dans 2 ml de 1 ,2-dichloroethane. La reaction est terminee 
apres addition de 20% de DLP et 7 heures de reflux. 
10 Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 4/6). 
Produit : 

Mousse blanche. 
Rendement : 

15 77% (2 diastereoisomeres dans un rapport 1/1) 
RMN 1 H (5, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

1,29 (t, J= 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ) ; 1,33 (t, J= 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ) ; 1,86 (s, 3H, 
COCH 3 ) ; 1,90-2,04 (m, 2H, CF 3 CH(NAc)CH 2 ) ; 1,94 (s, 3H, COCH 3 ) ; 2,19-2,30 
(m, 2H, CF 3 CH(NAc)CH 2 ) ; 2,83 (s, 6H, S0 2 CH 3 ) ; 3,56-3,70 (m, 2H, CHS) ; 3,81- 
20 3,96 (m, 4H, CH 2 N) ; 4,44-4,57 (m, 4H, CH 3 CH 2 ) ; 4,70-4,83 (m, 2H, CF 3 CH) ; 
6,50 (d, J= 9,4 Hz, 1H, NH) ; 6,67 (d, J= 9,4 Hz, 1H, NH) ; 7,20 (d, J= 8,2 Hz, 2H, 
Hat(HC=CNS0 2 )) ; 7,30 (d, J= 8,2 Hz, 2H, Hat(HC=CNS0 2 )) ; 7,51 (d, J= 8,2 Hz, 
2H, HAr(HC=CBr)) ; 7,54 (d, J= 8,2 Hz, 2H, HAr(HC=CBr)). 

25 RMN 13 C (8, ppm) (CDCI 3 , 1 00 MHz) 

13,53 (CH 3 CH 2 ); 13,61 (CH 3 CH 2 ) ; 22,64 (CH 3 CO) ; 22,75 (CH 3 CO) ; 28,18 
(CF 3 CH(NAc)CH 2 ) ; 29,52 (CF 3 CH(NAc) CH 2 ) ; 36,70 (CH 3 SQ 2 ) ; 36,97 



o 



s 




C^H^BrFsN^Ss M=551,463 g.mol' 
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(CH3SO2) ; 44,84 (CHS) ; 45,67 (CHS) ; 48,03 (q, J= 32 Hz, 2 x CF3CH) ; 51.40 
(CH 2 N) ; 53,37 (CH 2 N) ; 70,61 (2 x CH 2 CH 3 ) ; 122,64 (2 x CqAr.Br) ; 124,64 (q, J= 
281 Hz, CF 3 ); 124,79 (q, J= 281 Hz, CF 3 ) ; 130,32 (CH*.) ; 130,43 (CHat.) I 
132,73 (2 x CHat.); 137,14 (CqAr.NS0 2 ) ; 137,31 (Ccw.NSOz) ; 170,43 (C=0) ; 
170,72 (C=0) ; 21 1,49 (C=S) ; 212,54 (C=S). 

IR (v, cm- 1 ) (CCU) 

3437 (NH) ; 2984 ; 1700 (C=0) ; 1488 ; 1442 ; 1358 ; 1227 ; 1187 ; 1162 ; 1140 ; 
1112 ; 1050 ; 1012. 

Masse (IC, NH 3 ) 
552 (MH + ) ; 569 (MNH 4 + ). 

Microanalyse Element : Carbone 

Calcule (%) 37,03 

Trouve (%) 37,06 

Exemple 14 : Ester de I'acide dithiocarbonique S-[1-(2-acetylamino-3,3,3-trifluoro- 
propyl)-2-phenyl-cyclopropane] O-ethyle 

Ci 7 H 2 oF 3 N0 5 S 2 M= 391 ,48 g.mor 1 




Reaction : 

Effectuee selon le mode operatoire general avec 131 mg (0,50 mmol) de 
xanthate de I'exemple 1 et 130 mg (1,00 mmol) de 1-methylen-2- 
phenylcyclopropane dans le 1 ,2-dichloroethane (2 ml_). La reaction est terminee 
apres addition de 10% de DLP (20 mg) et 3h de reflux. 



Hydrogene 

4,02 

4,11 
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Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (ether-ether de petrole 3/7). 
Produit : 

Premier diastereoisomere : 
5 Rf (ether-ether de petrole 3/7) = 0,20, huile jaune pale qui cristallise lentement. 
Second diastereoisomere : 

Rf (ether-ether de petrole 3/7) = 0,16, huile jaune pale. 
Rendement : 

68% (2 diastereoisomeres dans un rapport 3/1 ) 

10 

Premier diastereoisomere (majoritaire) : 
RMN 1 H (5, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

1,46 (t, J = 5,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 1,86 (s, 3H, COCH 3 ); 2,05 (d, J = 7,0Hz, 2H, 
CH 2 CHCat.) ; 1,86-2,16 (m, 2H, CH 2 CHCF 3 ) ; 2,71 (dd, J* = 8,0Hz, J 2 = 0,8Hz, 
15 1 H, CHCat.) ; 4,59-4,64 (m, 2H, CH 3 CH 2 ); 4,64-4,68 (m, 1 H, CHCF 3 ) ; 5,06 (d, J = 
9,4 Hz, 1H, NH); 7,20-7,50 (m, 5H, Hat.). 

RMN 13 C (5, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 

13,6 (CH 3 CH 2 ); 16,6 (CH 3 CO); 21,9 (CH 2 CHCF 3 ); 28,8 (CH 2 CHCat.); 31.1 
20 (CHCat.) ; 32,8 (Cqddo.); 49,9 (q, J = 29 Hz, CF 3 CH); 70,1 (OCH 2 CH 3 ); 124,2 
(CF 3 ); . 129,6 (2xCHat.) ; 130,0 (2xCH^.)\ 130.8 (CHat.) ; 138,4 (Ccjat.); 170,9 
(NC=0); 212,7 (OS). 

IR (v, cm- 1 )(CCI 4 ) 

25 3432 (NH); 2927; 1702 (C=0); 1498; 1225; 1224 (C=S); 1221; 1 124; 1051 . 

Masse (IC, NH3) 

392 (MH + ); 409 (MNH 4 + ). 



30 Microanalyse 



Element: 
Calcule (%) 
Trouv§ (%) 



Carbone 

52,16 

52,25 



Hydrogene 

5,15 

5,08 
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Tf 

137 °C (acetate d'ethyle-heptane) 

Second diastereoisomere (minoritaire) : 
5 RMN 1 H (8, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

I, 36 (t, J = 5,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 1,96 (s, 3H, COCH 3 ); 2,45 (d, J = 12,0 Hz, 2H, 
CHsCHCat.) ; 1,96-2,43 (m, 2H, CH 2 CHCF 3 ) ; 2;83 (dd, J, = 5,7 Hz, J 2 = 0,8 Hz, 
1H, CHCat.) ; 4,64-4,69 (m, 2H, CH 3 CH 2 ); 4,89-4,98 (m, 1H, CHCF 3 ) ; 6,25 (d, J = 

II, 4 Hz, 1H, NH); 7,10-7,50 (m, 5H, H*). 



RMN 13 C (8, ppm) (CD 3 OD,100 MHz) 

13,9 (CH 3 CH 2 ); 16,7 (CH 3 CO); 32,5 (Cqcicto.); 31,1 (CHCat.) 28,6 (CH 2 CHCat.); 
21,9 (CH 2 CHCF 3 ); 49,6 (q, J = 29 Hz, CF 3 CH); 70,2 (OCH 2 CH 3 ); 124,1 (CF 3 ); 
129,5 (2xCHat.) ; 129,9 (2xCHat.) I 130,3 (CHat.) ; 138,3 (CqAr.); 170,5 (NC=0); 
15 212,8 (C=S). 

IR (v, cm" 1 ) (CCI 4 ) 

3432 (NH); 2927; 1702 (C=0); 1498; 1225; 1224 (C=S); 1221; 1124; 1051. 

20 Masse (IC, NH3) 

392 (MH + ); 409 (MNH 4 + ). 

Exemple 15 : Ester de I'acide acetique 4-benzoylamino-2-ethoxythio-carbonyl- 
25 sulfanyl-5,5,5-trifluoro-butyle 



Reaction : 

Effectuee selon le mode operatoire general avec 500 mg (1,55 mmol) de 
xanthate dithiocarbonic acid S-(1-benzoylamino-2,2,2-trifluoro-ethyl) ester O-ethyl 




C 17 H 2 oF 3 N0 4 S 2 M= 423,08 g.mol 



1-1 
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ester [Mode operatoire du xanthate a fournir] et 333 pL (3 mmol) d'acetate 
d'allyle dans le 1 ,2-dichloroethane (3mL). La reaction est terminee apres addition 
de 10 % de DLP (62 mg) et 1h30 de reflux. 
Purification : 

5 Chromatographic sur gel de silice (ether-ether de petrole 3/7). 
Produit : 

Huile jaune pale. 
Rendement : 

84% (melange de 2 diastereoisomeres dans un rapport 1/1). 

10 

RMN 1 H (8, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

1,32 (t, J = 7,0 Hz, 1,5H, CH 2 CH 3 ); 1,38 (t, J = 7,0 Hz, 1.5H, CH 2 CH 3 ); 1,89-2,15 
(m, 1H, CF 3 CHNCH 2 ); 1,99 (s, 1.5H, COCH 3 ); 2,06 (s, 1.5H, COCH 3 ); 2,20-2,27 
(m, 1H, CF 3 CHNCH 2 ); 3,92-3,98 (m, 0.5H, CHS); 4,09-4,15 (m, 0.5H, CHS); 
is 4,24-4,41 (m, 2H, CH 2 OCOCH 3 ); 4,52 (q, J = 6,1 Hz, 1H, CH 3 CH 2 ); 4,54 (q, J = 
5,0 Hz, 1H, CH 3 CH 2 ); 4,98-5,12 (m, 1H, CF 3 CH); 6,20 (d, J = 8,7 Hz, 0.5H, NH); 
6,54 (d, J = 8,9 Hz, 0.5H, NH) ; 7,31-7,92 (m, 5H, CHat.). 

RMN 13 C (8, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 

20 13,7 (CH 3 CH 2 ); 22,9 (CH 3 CO); 29,0 (0,5xCF 3 CHCH 2 ); 30,1 (0,5xCF 3 CHCH 2 ); 
45,6 (0,5xCHS); 46,0 (0,5xCHS); 48,3 (q, J = 30 Hz, 0,5xCF 3 CH); 48,4 (q, J = 30 
Hz, 0,5xCF 3 CH); 63,9 (0,5xCH 2 OCOCH 3 ); 65,9 (0,5xCH 2 OCOCH 3 ); 70,7 
(0,5xCH 2 CH 3 ); 70,8 (0,5xCH 2 CH 3 ); 124,5 (q, J = 281 Hz, 0,5xCF 3 ); 124,9 (q, J = 
281 Hz, 0,5xCF 3 ); 132,5 (2,5xCHat.) ; 133,7 (2,5xCH Ar .) ; 145,4 (0,5xCqAr.); 146,3 

25 (0,5xCqAr.); 170,4 (0,5xOC=O); 170,6 (0,5xOC=O); 170,7 (0,5xC=O); 170,8 
(0,5xC=O); 212,3 (0,5xC=S); 212,9 (0,5xC=S). 

IR (v, cm' 1 ) (CCI 4 ) 

3442 (NH); 2984; 1752 (OC=0); 1703 (NC=0); 1506; 1442; 1381; 1367; 1340; 
30 1 224 (C=S); 1 1 86; 1 1 37; 1 1 1 2; 1 052. 

Masse (IC, NH3) 

424 (MH + ); 441 (MNH 4 + ). 
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Microanalyse 



Calcule (%) 
Trouve (%) 



Element : 



48,22 
48,08 



Carbone 



Hydrogene 

4,76 

4,83 



5 



Exemple 16 : Ester 4-tertbutyloxycarbamate-2-ethoxythiocarbonylsulfanyl-5,5,5- 
trifluoro-pentylique de I'acide acetique 



10 Effectuee selon !e mode operatoire general avec 50 mg (0,2 mmol) de xanthate 
de I'exemple 2 et 32 mg (0,4 mmol) d'acetate d'allyle dans le 1 ,2-dichloroethane 
(1 mL). La reaction est terminee apres addition de 15% de DLP (12 mg) et 4h30 
de reflux. 
Purification : 

is Chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 5/95). 
Produit : 

Huile jaune p§le. 
Rendement : 

76% (2 diastereoisomeres dans un rapport 1/1) 

20 

Premier diast6n§oisom£re : 
RMN 1 H (5, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

1,38 (t, J = 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 2,0 (s, 9H, 3xCH 3 ); 2,12 (s, 3H, COCH 3 ); 2,18- 
2,25 (m, 2H, CF 3 CHNCH 2 ); 3,97-4,05 (m, 1H, CHS); 4,30 (dd, J* = 2,9 Hz, J 2 = 
25 12,2 Hz, 1H, 1xCH 2 OCOCH 3 ); 4,49 (dd, J1 = 2,9 Hz, J 2 = 12,2 Hz, 1H, 
1xCH 2 OCOCH 3 ); 4,61 (q, J = 5,9 Hz, 1H, CF3CH); 4,65 (q, J = 7,0 Hz, 2H, 
CH 3 CH 2 ); 4,92 (d, J = 11,7 Hz, 1H, NH). 




C15H24F3NO5S2 M= 41 9, 49 g.mol 



1-1 



Reaction : 



RMN 13 C (5, ppm) (CDCI3, 100 MHz) 
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13,7 (CH 3 CH 2 ); 18,3 (3xCH 3 ); 28,6 (CH 3 CO); 30,1 (CF 3 CHNCH 2 ); 46,0 (CHS); 
48,5 (q, J = 30 Hz, CF 3 CH); 65,9 (CH 2 OCOCH 3 ); 70,8 (CH 2 CH 3 ); 125,0 (q, J = 
281 Hz, CF 3 ); 152,2 (C(CH 3 ) 3 ); 170,6 (C=0); 170,9 (C=0); 212,7 (OS). 

5 IR (v, cm" 1 ) (CC! 4 ) 

3442 (NH); 2983; 1753 (C=0); 1422; 1263; 894; 869. 

Masse (IC, NH3) 
420 (MH + ); 437 (MNH 4 + ). 

10 

Microanalyse Element : Carbone 

Calcule (%) 42,95 

Trouve (%) 42,92 

15 Deuxieme diastereoisomere : 

RMN 1 H (8, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 
1 ,38 (t, J = 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 2,05 (s, 9H, 3xCH 3 ); 2,14 (s, 3H, COCH 3 ); 2,19- 
2,22 (m, 2H, CF 3 CHNCH 2 ); 4,05-4,12 (m, 1H, CHS); 4,32 (dd, J 1 = 2,9 Hz, J 2 = 
12,2 Hz, 1H, 1xCH 2 OCOCH 3 ); 4,42 (dd,J, = 2,9 Hz, J 2 = 12,2 Hz, 1H, 

20 1xCH 2 OCOCH 3 ); 4,56 (q, J = 5,8 Hz, 1H, CF 3 CH); 4,62 (q, J = 7,0 Hz, 2H, 
CH 3 CH 2 ); 4,75 (d, J = 12,4 Hz, 1H, NH). 

RMN 13 C (8, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 

13,7 (CH 3 CH 2 ); 18,5 (3xCH 3 ); 28,4 (CH 3 CO); 29,0 (CF 3 CHNCH 2 ); 45,6 (CHS); 
25 48,5 (q, J = 30 Hz, CF 3 CH); 64,0 (CH 2 OCOCH 3 ); 70,7 (CH 2 CH 3 ); 124,7 (q, J = 
281 Hz, CF 3 ); 152,4 (C(CH 3 ) 3 ); 170,5 (C=0); 170,7 (C=0); 212,4 (C=S). 

IR (v, cm" 1 ) (CCI 4 ) 

3442 (NH); 2983; 1732 (C=0); 1422; 1263; 894; 869. 

30 

Masse (IC, NH3) 

420 (MH + ); 437 (MNH 4 + ). 



Hydrogene 

5,77 

5,78 
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Exemple 17 : Ester 0-§thylique S-(3-tertbutyloxycarbamate-1-diethoxy-methyl- 
4,4,4-trifluoro-butyle de I'acide dithiocarbonique 



x L .o. 

•0 NH 



F,C 




Ci 7 H 30 F 3 NO 5 S 2 M= 448,57 g.mor 1 



s 



Reaction : 

«■ Effectuee selon le mode operatoire general avec 50 mg (0,2 mmol) de xanthate 
de I'exemple 2 et 48 jjL (0,4 mmol) de 3,3-diethoxy-propene dans le 
1 ,2-dichloroethane (1 mL). La reaction est terminee apres addition de 15% de 
DLP (12 mg) et 4h30 de reflux. 
Purification : 

10 Chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 5/95). 
Produit : 

Huile epaisse jaune pale. 
Rendement : 

94% (melange de 2 diastereoisomeres dans un rapport 1/1) 

15 

RMN 1 H (5, ppm) (CDCI3, 400 MHz) 

1,23 (t, J = 6,1 Hz, 1.5H, CH 2 CH 3 ); 1,25 (t, J = 6,1 Hz, 1.5H, CH 2 CH 3 ); 1,26 (t, J = 
6,1 Hz, 1.5H, CH2CH3); 1,28 (t, J = 6,1 Hz, 1,5H, CH 2 CH 3 ); 1,45 (t, J = 6,1 Hz, 
3H, CH2CW3); 1,52 (s, 4.5H, C(CH 3 ) 3 ); 1,56 (s, 4,5H, C(CH 3 ) 3 ); 1,75 (dd, J, =4,0 

20 Hz, J 2 = 14,2 Hz, 0.5H, CF 3 CHNCH 2 ); 1 ,85 (dd, J 1 = 4,0 Hz, J 2 = 14,2 Hz, 0.5H, 
CF 3 CHNCW 2 ); 2,15 (dd, J, = 4,0 Hz, J 2 = 14,2 Hz, 0.5H, CF 3 CHNCH 2 ); 2,55 (dd, 
Ji = 4,0 Hz, J 2 = 14,2 Hz, 0,5H, CF 3 CHNCH 2 ); 3,53 (q, J = 6,0 Hz, 1H, 
CH 3 CH 2 0); 3,55 (q, J = 6,0 Hz, 1H, CH 3 CH 2 0); 3,63 (q, J = 6,0 Hz, 1H, 
CH 3 CH 2 0); 3,78 (q, J = 6,0 Hz, 1H, CH 3 CH 2 0); 3,85-4,02 (m, 1H, CHS); 4,06- 

25 4,12 (m, 1H, CH(OEt) 2 ); 4,48-4,51 (m, 1H, CF 3 CH); 4,63 (q, J = 6,1 Hz, 1H, 
CH 3 CH 2 ); 4,73 (q, J = 6,1 Hz, 1H, CH 3 CH 2 ); 4,81 (d, J = 12,2 Hz, 0.5H, NH); 4,83 
(d, J = 12,2 Hz, 0,5H, NH). 
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RMN 13 C (5, ppm) (CDCI 3l 100 MHz) 

13,8 (CH 3 CH 2 ); 15,2 (CH 3 CH 2 ); 15,2 (0,5xCH 3 CH 2 ); 15,3 (0,5xCH 3 CH 2 ); 19,5 
(3xCH 3 ); 25,8 (0,5xCH 2 CHS); 28,5 (0,5xCH 2 CHS); 48,4 (q, J = 30 Hz, 
0,5xCF 3 CH); 49,0 (q, J = 30 Hz, 0,5xCF 3 CH); 49,9 (0,5xCHS); 50,4 (0,5xCHS); 
5 64,0 (0,5xCH 2 CH 3 ); 64,3 (0,5xCH 2 CH 3 ); 64,7 (0,5xCH 2 CH 3 ); 65,5 (0,5xCH 2 CH 3 ); 
70,5 (0,5xCH 2 CH 3 ); 70,6 (0,5xCH 2 CH 3 ); 102,7 (0,5xCH(OEt) 2 ); 103,9 
(0,5xCH(OEt) 2 ); 124,9 (q, J = 281 Hz, 0,5xCF 3 ); 125,1 (q, J = 281 Hz, 0,5xCF 3 ); 
150,4 (0,5xC(CH 3 ) 3 ); 151,2 (0,5xC(CH 3 ) 3 ); 170,1 (0,5xC=O); 171,3 (0,5xC=O); 
213,9 (0,5xC=S); 214,7 (0,5xC=S). 

10 

IR (v, cm" 1 ) (CCI 4 ) 

3443 (NH); 2976; 2905; 2805; 1734 (C=0); 1720 (C=0); 1594; 1246; 1213; 1180; 
1168; 1070. 

15 Masse (IC, NH3) 
402 (MH + -EtOH). 

Microanalyse Element: Carbone Hydrogene 



Exemple 18 : Diester de O-ethyle et de S-(3-tertbutyl-oxycarbamate-1-diethoxy- 
methyl-4,4,4-trifluoro-pentyle) de I'acide dithiocarbonique 



20 



Calcule (%) 
Trouve (%) 



48,20 
47,05 



6,97 
6,93 




Ci 8 H 32 F 3 N0 5 S 2 M= 463,58 g.mol 



1-1 



25 
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Reaction : 

Effectuee selon le mode operatoire general avec 200 mg (0,6 mmol) de xanthate 
de I'exemple 2 et 181 mg (1,25 mmol) de 4,4-diethoxy-butene dans le 1,2- 
dichloroethane (2 mL). La reaction est terminee apres addition de 1 5% de DLP 
5 (36 mg) et 4h30 de reflux. 
Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 5/95). 
Produit : 

Huile epaisse jaune pale. 
10 Rendement : 

72% (melange de 2 diasten§oisomeres dans un rapport 1/1) 

RMN 1 H (8, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

0,92 (dd, Ji = 8,8 Hz, J 2 = 13,3 Hz, 1H, SCH-CHrCH); 0,95 (dd, J* = 8,8 Hz, J 2 = 
is 13,3 Hz, 1H, SCH-CH 2 -CH); 1,20 (t, J = 7,0 Hz, 1.5H, CH 2 CH 3 ); 1,25 (t, J = 7,0 
Hz, 1,5H, CH 2 CH 3 ); 1,26 (t, J = 7,0 Hz, 1.5H, CH 2 CH 3 ); 1,28 (t, J = 7,0 Hz, 1.5H, 
CH2CW3); 1,45 (t, J = 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 1,52 (s, 4,5H, C(CH 3 ) 3 ); 1,56 (s, 4,5H, 
C(CH 3 ) 3 ); 1,98-2,07 (m, 1H, CF 3 CHNCH 2 ); 2,08-2,15 (m, 1H, CF 3 CHNCH 2 ); 3,68- 
3,74 (m, 2H, CH 3 CH z O); 3,79-3,82 (m, 2H, CH 3 CH 2 0); 3,92-3,99 (m, 1H, 
20 CH(OEt) 2 ); 4,02-4,13 (m, 1 H, CHS); 4,43-4,51 (m, 1 H, CF 3 CH); 4,59-4,65 (m, 1H, 
CH 3 CH 2 0); 3,64-3,67 (m, 1H, CH 3 CH 2 0); 6,01 (d, J = 12,0 Hz, 0,5H, NH); 6,13 
(d, J = 12,0 Hz, 0.5H, NH). 

RMN 13 C (8, ppm) (CDCI3, 100 MHz) 

25 13,7 (CH 3 CH 2 ); 13,8 (CH 3 CH 2 ); 15,1 (0,5xCH 3 CH 2 ); 15,3 (0,5xCH 3 CH 2 ); 19,8 
(3xCH 3 ); 21,1 (0,5xCH-CH 2 -CH); 21,3 (O.SxCH-CH^CH); 28,5 (0,5xCH 2 CHS); 
28,7 (0,5xCH 2 CHS); 49,2 (q, J = 30 Hz, 0,5xCF 3 CH); 49,5 (q, J = 30 Hz, 
0,5xCF 3 CH); 51,8 (0,5xCHS); 52,1 (0,5xCHS); 64,04 (0,5xCH 2 CH 3 ); 64,2 
(0,5xCH 2 CH 3 ); 65,2 (0,5xCH 2 CH 3 ); 65,5 (0,5xCH 2 CH 3 ); 70,4 (0,5xCH 2 CH 3 ); 70,6 

30 (0,5xCH 2 CH 3 ); 100,9 (0,5xCH(OEt) 2 ); 101 ,3 (0,5xCH(OEt) 2 ); 122,8 (q, J = 283 Hz, 
0,5xCF 3 ); 123,0 (q, J = 283 Hz, 0,5xCF 3 ); 158,3 (0,5xC(CH 3 ) 3 ); 158,4 
(0,5xC(CH 3 ) 3 ); 170,0 (0,5xC=O); 171,4 (0,5xC=O); 214,0 (0,5xC=S); 214,2 
(0,5xC=S). 
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IR (v. cm' 1 ) (CCU) 

3440 (NH); 2973; 2910; 2810; 1732 (C=0); 1730 (C=0); 1594, 1243; 1210; 1176; 
1164; 1064. 

5 Masse (IC, NH3) 
420 (MH + -EtOH). 



Transformations des adduits de formule (IIa) 

10 

Exemple 1 9 : 

A/-[3-(2-Oxo-pyrrolidin-1 -yl)-1 -trifluoromethyl-allyl] acetamide 
O 

A- 

Ci 0 H 13 F3N2O2 M= 250,22 g.mol' 1 

F 3 CT 



Reaction : 

is Une solution du xanthate de I'exemple 12 (170 mg, 045 mmol) dans 5 ml de 
chlorobenzene est portee au reflux pendant 2 heures. Le brut reactionnel est 
ramene a temperature ambiante puis concentre sous pression r6duite avant 
d'§tre purifte. 
Purification : 

20 Chromatographic sur gel de silice (dichloromethane-methanol 98/2). 
Produit : 

Huile jaune pale. 
Rendement : 
Quantitatif. 



25 




RMN 1 H (5, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

2,03 (s, 3H, COCH 3 ); 2,06-2,14 (m, 2H, CH 2 CH 2 CH 2 ); 2,46 (dd, J= 7,3 Hz, 7,3 
Hz, 2H, CH 2 CO); 3,49 (dd, J= 7,3 Hz, 7,3 Hz, 2H, CH 2 N); 4,87 (dd, J= 14,7 Hz, 
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6,4 Hz, 1H, CH=CHN); 5,22 (qdd, J= 9,4 Hz, 7,6 Hz, 6,4 Hz, 1H, CF 3 CH); 7,20 (d, 
J= 14,7 Hz, 1H, CH=CHN); 7,43 (d, J= 9,4 Hz, 1H, NH). 

RMN 13 C (8, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 
5 1 7,33 (CH 2 CH 2 CH 2 ); 22,82 (CH 3 CO); 31 ,04 (CH 2 CO); 45,09 (CH 2 N); 50,60 (q, J= 
30 Hz, CF3CH); 101,48 (CH=CHN); 124,53 (q, J= 281 Hz, CF 3 ); 128,57. 
(CH=CHN); 170,28 (C=0); 173,84 (C=0). 

IR (v, cm" 1 ) (CCI4) 

10 3444 (NH); 2980; 1 708 (C=0); 1 667; 1 558; 1 497; 1 400; 1 262; 1 235; 1 1 86; 1 1 31 . 

Masse (IC, NH 3 ) 

251 (MH + ); 268 (MNH 4 + ). 

15 Microanalyse Element: Carbone Hydrogens 



20 Exemple 20 : 

W-[4-(1 ,3-dioxo-1 ,3-dihydro-isoindol-2-yl)-1 -trifluoromethyl-butyl] acetamide 
O 



Calcule (%) 
Trouve (%) 



48,00 
47,62 



5,24 
5,31 



A 




Ci5H 15 F 3 N 2 03 M= 328,29 g.mol 



1-1 



25 



Reaction : 

A une solution, prealablement degazee au reflux sous argon, du xanthate adduit 
de I'exemple 9 (250 mg, 0,56 mmol) dans 4 ml propan-2-ol est additionne du DLP 
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a raison de 10 mol% (22mg, 0,056 mmol) toutes les heures. La reaction est 
arretee apres 11 heures de reflux et addition de 110% de DLP (244 mg, 0,61 
mmol). Le milieu reactionnel est alors ramene a temperature ambiante et 
concentre sous pression reduite avant d'etre purifie. 
5 Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 4/6). 
Produit : 
Cristallin blanc. 
Rendement : 
10 78% 

RMN 1 H (5, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

1,48-1,60 (m, 1H, CF 3 CH(NAc)CH 2 ); 1,74-1,89 (m, 3H, CH 2 CH 2 N + 
CF 3 CH(NAc)CH 2 ); 3,69 (t, J= 6,8 Hz, 2H, CH 2 CH 2 N); 4,59-4,72 (m, 1H, CF 3 CH); 
15 6,40 (d, J= 9,3 Hz, 1H, NH); 7,69-7,71 (m, 2H, Hat.); 7,79-7,81 (m, 2H, Hat.). 

RMN 13 C (8, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 

23,02 (CH 3 CO); 24,72 (CH 2 ); 25,14 (CH 2 ); 37,25 (CH 2 N); 50,18 (q, J= 30 Hz, 
CF 3 CH); 123,35 (2 x CHat.); 125,05 (q, J= 281 Hz, CF 3 ); 131,93 (CqAr.); 134,19 (2 
20 x CHat.); 1 68,48 (2 x COat-V. 1 70,55 (C=0). 

IR (v, cm- 1 )(CCI 4 ) 

3445 (NH); 2932; 1774 (C=0); 1717 (C=0); 1505; 1438; 1396; 1369; 1244; 1187; 
1136. 

25 

PF (°C) 

179-180 (acetate d'ethyie - heptane) 



Masse (IC, NH 3 ) 
30 329 (MH + ); 345 (MNH 4 + ). 
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Microanalyse Element: Carbone Hydrogene 

Calcule (%) 54,88 4,61 

Trouve (%) 54,84 4,58 



5 Exemple 21 : 

Ester de I'acide dithiocarbonique S^1-[5-(1-acetylamino-2,2,2-trifluoro-ethyl)-2- 
oxo-[1 ,3]dioxolan-4-ylmethyl]-2,2-diethoxy-ethyl} ester O-ethylique 




Reaction : 

10 Effective selon le mode op6ratoire g§n6ral avec 95 mg ( 0,27 mmol) de xanthate 
de I'exemple 4 et 125 pi (0,82 mmol) de 3,3-diethoxy-propene dans 1 ml de 1,2- 
dichloroethane. La reaction est terminee apres addition de 5% de DLP et 1 heure 
de reflux. 
Purification : 

15 Chromatographic sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 3/7). 
Produit : 

Huile jaune pale. 
Rendement : 

40% (2 diaster6oisomeres dans un rapport 1/1), isole avec 17% du produit de 
20 double addition : 




RMN 1 H (8, ppm) b(CDCI 3 , 400 MHz) 

1,17 (t, J= 7,0 Hz, 3H, CH2CH3); 1,19 (t, J= 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 1,22 (t, J= 7,0 
Hz, 3H, CH2CH3); 1,23 (t, J= 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 1,42 (t, J= 7,0 Hz, 3H, 
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CH2CH3); 1,43 (t, J= 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 1,95-2,15 (m, 2H, CH 2 CHS); 2,07 (s, 
3H, COCH3); 2,09 (s, 3H, CGCH3); 2,37-2,45 (m, 2H, CH 2 CHS); 3,42-3,82 (m, 
8H, CH3CH2); 4,05-4,15 (m, 2H, CHS); 4,49-4,59 (m, 2H, CHOCO); 4,59 (s, 1H, 
CH(OEt) 2 ); 4,60 (s, 1H, CH(OEt)2); 4,63 (q, J= 7,0 Hz, 2H, CH 3 CH 2 ); 4,64 (q, J= 
5 7.0 Hz, 2H, CH 3 CH 2 ); 4,77-4,89 (m, 1H, CHOCO); 4,97-5,09 (m, 3H, CF3CH + 
CHOCO); 6,81 (d, J= 9,4 Hz, 1 H, NH); 6,83 (d, J= 9,4 Hz, 1 H, NH). 

RMN 13 C (8, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 

13,78 (2 x CH 3 CH 2 ); 15,15 (CH 3 CH 2 ); 15,23 (CH 3 CH 2 ); 15,29 (2 x CH 3 CH 2 ); 
10 22,70 (CH3CO); 22,78 (CH3CO); 33,22 (CH 2 CHS); 34,24 (CH 2 CHS); 48,94 

(CHS); 49,66 (CHS); 51,01 (q, J= 31 Hz, CF 3 CH); 51,08 (q, J= 31 Hz, CF 3 CH); 

64,36 (CH 2 CH 3 ); 64,47 (CH 2 CH 3 ); 65,35 (CH 2 CH 3 ); 65,59 (CH 2 CH 3 ); 70,75 

(CH 2 CH 3 ); 70,84 (CH 2 CH 3 ); 76,37 (CHOCO); 77,10 (CHOCO);77,91 (CHOCO); 

78,39 (CHOCO); 103,49 (CH(OEt) 2 ); 103,57 (CH(OEt) 2 ); 123,58 (q, J= 282 Hz, 
15 CF 3 ); 123,64 (q, J= 283 Hz, CF 3 ); 153,34 (OC=0); 153,46 (OC=0); 170,58 

(NC=0); 170,70 (NC=0); 212,76 (C=S); 213,04 (C=S). 



Masse (IC. NH3) 

433 (M-EtOH+H + ); 496 (MNH 4 + ). 

20 



Exemple 22: 

/V-(3,3-dimethoxy-1-trifluoromethyl-propyl)-acetamide 
o 

^^NH o"" C 8 H 14 F 3 N0 3 M= 229,20 g.mor 1 



25 Reaction : 

A une solution du xanthate de I'exemple 5 (200 mg, 0,57 mmol) dans 10 ml de 
methanol est ajoutee une quantite catalytique d'acide (±)-10-camphorsulfonique. 
L'ensemble est portee au reflux pendant 24 heures. Le brut reactionnel est alors 
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ramene a temperature ambiante puis concentre sous pression reduite avant 
d'etre purifie. 
Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 7/3). 
Produit : 

Cristallin incolore. 
Rendement : 

72% (10% de I'aldehyde correspondant au produit deprotege sont egalement 
isoles). 




RMN 1 H (8, ppm)(CDCI 3 , 400 MHz) 

1,90 (ddd, J= 14,4 Hz, 10,0 Hz, 4,0 Hz, 1H, CH 2 ); 2,04 (ddd, J= 14,4 Hz, 7,6 Hz, 
3,3 Hz, 1H, CH 2 ); 2,02 (s, 3H, COCH 3 ); 3,31 (s, 3H, OCH 3 ); 3,33 (s, 3H, OCH 3 ); 
4,43 (dd, J= 7,6 Hz, 4,0 Hz, 1H, CH(OMe) 2 ); 4,66-4,78 (m, 1H, CF 3 CH); 6,66 (d, 
J= 9,4 Hz, 1H, NH). 

RMN 13 C (8, ppm) (CDCI3, 100 MHz) 

22,97 (CH3CO); 31,69 (CH 2 ); 47,54 (q, J= 31 Hz, CF 3 CH); 53,29 (OCH 3 ); 53,88 
(OCH3); 101,55 (CH(OMe)2); 125,09 (q, J= 281 Hz, CF 3 ); 170,46 (NC=0). 

IR (v, cm' 1 ) (CCU) 

3444 (NH); 2936; 2833; 1704 (C=0); 1505; 1434; 1371; 1285; 1248; 1188; 1138; 
1065. 

PF (°C) 

56-58 (acetate d'ethyle-heptane). 
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Masse (IC, NH 3 ) 

198 (M-MeOH+H + ); 230 (MH + ). 



Microanalyse 



Calcule (%) 
Trouve (%) 



Element: 



41,92 
41,84 



Carbone 



Hydrogene 

6,16 

6,09 




H 



RMN 1 H (5, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

2,01 (s, 3H, COCH 3 ); 2,79-2,83 (m, 2H, CH 2 ); 5,08-5,21 (m, 1H, CF 3 CH); 7,15 (d, 
J= 9,4 Hz, 1H, NH); 9,68 (s, 1H, HC=0). 

RMN 13 C (8, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 

22,76 (CH3CO); 41,86 (CH 2 ); 458554 (q, J= 33 Hz, CF 3 CH); 124,76 (q, J= 281 
Hz, CF 3 ); 170,54 (NC=0); 197,18 (HC=0). 

Exemple 23 : 

A/-[1-(5-Bromo-1-methanesulfonyl-2,3-dihydro-1H-indol-3-ylmethyl)-2,2,2-trifluoro- 
ethyl]-acetamide 



A une solution, prealablement degazee au reflux sous argon, du xanthate adduit 
de I'exemple 13 (396 mg, 0,72 mmol) dans 4 ml de 1 ,2-dichloroethane est 
additionn6 du DLP a raison de 10 mol% (28mg, 0,07 mmol) toutes les heures. La 




C 14 Hi6BrF 3 N20 3 S M= 429,25 g.mol 



1-1 



Reaction : 
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reaction est arretee apres 11h de reflux et addition de 110% de DLP (314 mg, 
0,790 mmol). Le milieu reactionnel est alors ramene a temperature ambiante et 
concentre sous pression reduite avant d'etre purifie. 
Purification : 

5 Chromatographic sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 5/5). 
Produit : 
Cristallin blanc. 
Rendement : 

90% (2 diastereoisomeres dans un rapport 6/4) 

10 

Premier diastereoisomere (majoritaire) 
RMN 1 H (5, ppm) ((CD 3 ) 2 CO, 400 MHz) 

1,92-2,10 (m, 1H, CF 3 CH(NAc)CH 2 ); 1,97 (s, 3H, COCH 3 ); 2,18-2.24 (m, 1H, 
CF 3 CH(NAc)CH 2 ); 3,01 (s, 3H, S0 2 CH 3 ); 3,52-3,63 (m, 1H, NCH 2 CH); 3,83 (d, J= 
15 10,3 Hz, 5,4 Hz, 1H, NCH 2 ); 4,15 (d, J= 10,3 Hz. 10,0 Hz, 1H, NCH 2 ); 4,80-4,95 
(m, 1H. CF 3 CH); 7,29 (d. J= 8,6 Hz, 1H, Hat(HC=CNS0 2 )); 7,41 (d, J= 8,6 Hz, 
1H, H/vr(HC=CBr)); 7,66 (s, 1H, HAr(HC=CBr)); 7,76 (d, J= 9,4 Hz, 1H, NH). 

RMN 13 C (5, ppm)(CD 3 ) 2 CO, 400 MHz) 
20 22,76 (CH 3 CO); 33,25 (CF 3 CH(NAc)CH 2 ); 34,82 (NCH 2 ); 37,40 (CH 3 S0 2 ); 49,28 
(q, J= 30 Hz, CF 3 CH); 57,08 (NCH 2 ); 115,83 (CHat.); 116,26 (CqAr.); 126 ,42 (q, 
J= 281 Hz, CF 3 ); 129,51 (CHat.); 132.12 (CHat.); 137,35 (CqAr.); 142,52 (CqAr.); 
170,72 (C=0). 

25 Second diastereoisomere (minoritaire) 
RMN 1 H (6, ppm) (CD 3 ) 2 CO, 400 MHz) 

1,96-2,07 (m, 1H, CF 3 CH(NAc)CH 2 ); 2,03 (s, 3H, COCH 3 ); 2,20-2,27 (m, 1H, 
CF 3 CH(NAc)CH 2 ); 3,02 (s, 3H, S0 2 CH 3 ); 3,57-3,66 (m, 1H, NCH 2 CH); 3,82 (d, J= 
10,0 Hz, 7,5 Hz, 1H, NCH 2 ); 4,11 (d, J= 10,0 Hz, 9,5 Hz, 1H, NCH 2 ); 4,74-4,87 
30 (m, 1H, CF 3 CH); 7,29 (d, J= 8,5 Hz, 1H, Hat(HC=CNS0 2 )); 7,40 (d, J= 8,5 Hz, 
1H, HAr(HC=CBr)); 7,41 (s, 1H, H Ar (HC=CBr)); 7,67 (d, J= 9,3 Hz, 1H, NH). 
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RMN 13 C (8, ppm) (CD 3 ) 2 CO, 400 MHz) 

22,77 (CH 3 CO); 32,87 (CF 3 CH(NAc)CH 2 ); 34,70 (NCH 2 ); 36,71 (CH 3 S0 2 ); 49,04 
(q, J= 30 Hz, CF 3 CH); 56,42 (NCH 2 ); 115,86 (CHat.); 116,22 (CqAr.): 126 ,50 (q, 
J= 281 Hz, CF 3 ); 128,38 (CHat.); 131,99 (CHat.); 137,83 (Ccjat.); 142,79 (CqAr.); 
5 170,87 (C=0). 

Analyses sur le melange de diastereoisomeres 
IR (v, cm" 1 ) (nujol) 

10 3285 (NH); 1759 (C=0); 1549; 1352;1307; 1269; 1214; 1161; 1128; 1112. 

Masse (IC, NH 3 ) 
430 (MH + ); 447 (MNH 4 + ). 

15 Microanalyse Element: Carbone 

Calcule(%) 39,17 
Trouve (%) 38,73 



Hydrogene 

3,76 

3,69 



20 Exemple 24 : 

Ester de I'acide S-{2-[5-(1-acetylamino-2,2,2-trifluoro-6thyl)-2-oxo-[1 ,3]dioxolan-4- 
yl]-1-trimethylsilanylmethyl-ethyl} dithiocarbonique ester O-ethylique 




C 16 H26F 3 N0 5 S 2 Si M= 461 ,59 g.mol* 1 



Reaction : 

25 Effectuee selon le mode operatoire general avec 130 mg (0,37 mmol) de 
xanthate de I'exemple 4 et 178 pi (1.12 mmol) d'allyl-trimethyl-silane dans 1 ml 
de 1 ,2-dichloroethane. La reaction est terminee apres addition de 5% de DLP et 
45 minutes de reflux. 
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Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (ether-ether de petrole 3/7). 
Produit : 

Huile jaune p£le. 
5 Rendement : 

72% (2 diastereoisomeres dans un rapport 1/1) 

RMN 1 H (8, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

0,07 (s, 9H, (CH 3 ) 3 Si); 0,08 (s, 9H, (CH 3 ) 3 Si); 0,96-1,15 (m, 4H, CH 2 Si(CH 3 ) 3 ); 
1,41 (t, J= 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 1,42 (t, J= 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 2,12 (s, 6H, 2 x 
COCH 3 ); 2,14-2,35 (m, 4H, 2 x OCHCH 2 CHS); 3,83-3,90 (m, 1H, CHS); 3,90- 
3,97 (m, 1H, CHS); 4,54-4,62 (m, 2H, 2 x CHSCH 2 CHO); 4,63 (q, J= 7,0 Hz, 2H. 
CH 3 CH 2 ); 4,64 (q, J= 7,0 Hz, 2H, CH 3 CH 2 ); 4,75 (d, 1H, J= 5,8 Hz, 1H, 
CF 3 CHCH(NAc)CHO); 4,84 (d, 1H, J= 6,58 Hz, 1H, CF 3 CHCH(NAc)CHO); 4,93- 
15 5,04 (m, 2H, CF 3 CH); 7,45 (d, J= 10,5 Hz, 1H, NH); 7,47 (d, J= 10,5 Hz, 1H, NH). 

RMN 13 C (8, ppm) (CDCI 3> 100 MHz) 

-0,79 a -0,65 (m, (CH 3 ) 3 Si); 13,81 (2 x CH 3 CH 2 ); 20,99 (OCHCH 2 CHS); 22,57 (2 x 
CH 3 CO); 22,92 (OCHCH 2 CHS); 41,29 (CH 2 Si); 42,12 (CH 2 Si); 43,72 (CHS); 
20 44,33 (CHS); 50,70 (q, J= 32 Hz, 2 x CF 3 CH); 70,25 (CH 2 CH 3 ); 70,29 (CH 2 CH 3 ); 
76,75 (CHOC=0); 77,19 (CHOC=0);77,83 (CHOC=0); 77,99 (CHOC=0); 123,45 
(q, J= 283 Hz, 2 x CF 3 ); 154,02 (OC=0); 154,13 (OC=0); 171,66 (NC=0); 171,83 
(NC=0); 213,11 (C=S); 213,22 (C=S). 

25 IR (v, cm" 1 ) (CCI4) 

3435 (NH); 3328 (NH); 2954; 1807 (C=0); 1697 (C=0); 1502; 1371; 1301; 1277; 
1251; 1221; 1189; 1142; 1111; 1050. 

Masse (IC, NH 3 ) 
30 340 (M-HSCSOEt+H + ); 463 (MH + ); 480 (MNH 4 + ). 
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Exemple 25 : 

/V-[1-(5-§thoxy-2-oxo-[1,3]dithiolan-4-ylm^ 
o 



C 10 Hi4F3NO 3 S2 M= 317,35 g.mor 1 



Reaction : 

5 A une solution du xanthate adduit de I'exemple 8 dans 10 ml de methanol sont 
additionnees 4 gouttes d'acide sulfurique concentre. Apres 48h a temperature 
ambiante le methanol est evapore sous pression reduite et le residu repris dans 
du dichloromethane. Une solution saturee d'hydrogenocarbonate de sodium est 
ajoutee et la phase organique est separee. Apres sechage sur sulfate de 

10 magnesium, filtration et concentration sous vide, le residu organique est alors 
purifie. 
Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 3/7). 
Produit : 
15 Huile jaune pale. 
Rendement : 
21% 



RMN 1 H (8, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

20 1,24 (t, J= 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 1,27 (t, J= 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 2,02-2,08 (m, 
2H, CF 3 CH(NAc)CH 2 ); 2,07 (s, 3H, COCH 3 ); 2,08 (s, 3H, COCH3); 2,45 (ddd, 1H, 
J= 14,6 Hz, 8,2 Hz, 4,1 Hz, 1H, CF 3 CH(NAc)CH 2 ); 2,57 (ddd, 1H, J= 14,6 Hz, 
10,0 Hz, 2,9 Hz, 1H, CF 3 CH(NAc)CH 2 ); 3,44-3,54 (m, 2H, CH 2 CH 3 ); 3,70-3,84 
(m, 2H, CH 2 CH 3 ); 4,03-4,07 (m, 1H, CH 2 CHS); 4,30-4,75 (m, 1H, CH 2 CHS); 4,67- 

25 4,88 (m, 2H, CF 3 CH); 5,52 (d, J= 1 ,9 Hz, 1H, SCH(OEt)); 5,60 (d, J= 3,5 Hz, 1H, 
SCH(OEt)); 6,59 (d, J= 10,0 Hz, 1H, NH); 6,63 (d, J= 9,4 Hz, 1H, NH). 



RMN 13 C (8, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 



WO 2004/024681 




CT/FR2003/002697 



76 



14,45 (CH 2 CH 3 ); 14,66 (CH 2 CH 3 ); 22,97 (CH 3 CO); 23,07 (CH3CO); 28,25 
(CH 2 CHS); 33,31 (CH 2 CHS); 47,95 (q, J= 30 Hz, CF3CH); 48,87 (q, J= 30 Hz, 
CF3CH); 53,21 (CH 2 CHS); 54,49 (CH 2 CHS); 65,68 (CH 2 CH 3 ); 65,92 (CH 2 CH 3 ); 
90,58 (SCH(OEt)); 94,07 (SCH(OEt)); 123,51 (q, J= 282 Hz, CF 3 ); 123,58 (q. J= 
5 282 Hz, CF 3 ); 170,85 (NC=0); 171 ,14 (NC=0); 195,48 (SC=0); 195,67 (SC=0). 

IR (v, cm" 1 ) (CCU) 

3439 (NH); 2981; 1701 (C=0); 1666 (C=0); 1549; 1500; 1239; 1192; 1144. 

10 Masse (IC, NH 3 ) 

272 (M-EtOH+H + ); 318 (MH + ); 335 (MNH 4 + ). 



Exemple 26 : 

15 Ester 4-benzoylamino-5,5-5-trifluoro-butyiique de I'acide acetique 
o 

Ci 4 H 16 F 3 N0 3 M= 303,1 1 g.mor 1 



Reaction : 

A une solution, prealablement degazee au reflux sous argon, du xanthate adduit 
de I'exemple 15 (551 mg, 1,30 mmol) dans le propan-2-ol (8 ml_), est additionne 
20 du DLP a raison de 10 % (52 mg, 0,13 mmol) toutes les heures. La reaction est 
arr§tee apres 11h de reflux et addition de 120% de DLP (6,2 g, 15,5 mmol). Le 
milieu reactionnel est alors ramene a temperature ambiante et concentre sous 
pression reduite avant d'Stre purifi§. 
Purification : 

25 Chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 1/9). 
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Produit : 



Cristaux translucides. 



Rendement : 



62% 



RMN 1 H (8, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

1,6 (quin, J = 7,2Hz, 2H, CH 2 CH 2 CH 2 ) ; 2,01 (s, 3H, COCH 3 ) ; 2,23 (t, J = 8,3Hz, 
2H, CF3CHNCH2) ; 4,05 (t, J = 8,8Hz, 2H, CH 2 OCOCH3); 4,85 (m, 1H, CF 3 CH); 
6,34 (d, J = 8,9 Hz, 1H, NH) ; 7,41-7,92 (m, 5H, CHat.). 



RMN 13 C (5, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 

22,8 (CH3CO); 28,4 (q, J = 30 Hz, CF 3 CH); 33,2 (CF 3 CHNCH 2 ); 31,8 
(CF 3 CHNCH 2 ) ; 63,7 (CH 2 OCOCH 3 ); 124,7 (q, J = 281 Hz, CF 3 ); 128,5 (2xCHat.) ; 
128,9 (2xCHat.) ; 129,2 (CHat.) I 132,4 (CqAr.); 179,6 (C=0); 180,0 (C=0). 

15 

IR (v, cm" 1 ) (CCU) 

3451 (NH); 2926; 2881; 1710 (C=0); 1688 (C=0); 1510; 1486; 1455; 1367; 1236; 
1187; 1147; 1072. 

20 Masse (IC, NH3) 

304 (MH + ); 321 (MNH/). 

Microanalyse Element Carbone Hydrogene 



10 



25 



Calcule (%) 
Trouve (% 



55,44 
55,27 



5,32 
5,18 



Tf 



49 °C (ether) 



30 
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EXEMPLES DE PROCEDE DE PREPARATION 



DES COMPOSES DE FORMULE (VI 1 1 A ) 



Exemple 27 : 

5 N-(2-ac§tylamino-3 ) 33-trifiuoro-1-trifIuorom6thyl-propyl)-acetamide 




M= 280,17 g.mol 



1-1 



Reaction : 

A une solution, prealablement degazee au reflux sous argon, du xanthate de 
I' exemple 1 (522 mg, 2 mmol) dans 16 ml de chlorobenzene est additionne du 
10 DLP a raison de 10 mol% (80mg, 0,2 mmol) toutes les 10 minutes. La reaction 
est arretee apres 2 heures de reflux et addition de 120% de DLP (960 mg, 2,4 
mmol). Le milieu reactionnel est alors ramene a temperature ambiante et 
concentre sous pression reduite avant d'etre purifie 
Purification : 

15 Par precipitation dans un melange ether-ether de petrole 1/9. 
Produit : 
Solide incolore. 
Rendement : 

79% (2 diastereoisomeres dans un rapport 7/5) 

20 

Premier diastereoisomere (majoritaire) 
RMN 1 H (5, ppm) ((CD 3 ) 2 SO, 400 MHz) 

1,90 (s, 6H, CH 3 CO); 4,90-5,03 (m, 2H, CF 3 CH); 8,86 (d, J= 8,7 Hz, 2H, NH). 
25 RMN 13 C (8, ppm) ((CD 3 ) 2 SO, 400 MHz) 



22,21 (2 x CH3CO); 47,77 (q, J= 29 Hz, 2 x CF 3 CH); 124,01 (q, J= 282 Hz, 2 x 
CF 3 ); 169,61 (2 x NC=0). 
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Second diastereoisomere (minoritaire) 
RMN 1 H (8, ppm) ((CD 3 ) 2 SO, 400 MHz) 

1,98 (s, 6H, CH 3 CO); 5,17 (qd, J= 8,2 Hz, 9,2 Hz, 2H, CF 3 CH); 8,41 (d, J= 9,2 
Hz, 2H, NH). 

5 

RMN 13 C (8, ppm) ((CD 3 ) 2 SO, 400 MHz) 

22,40 (2 x CH3CO); 47,19 (q, J= 29 Hz, 2 x CF 3 CH); 123,89 (q, J= 282 Hz, 2 x 
CF 3 ); 169,54 (2 xNC=0). 

10 Analyses sur le melange de diastereoisomeres 
IR (v, cm" 1 ) (nujol) 

3284 (NH); 3072; 1674 (C=0); 1547; 1340; 1301; 1255; 1238; 1181; 1153; 1108. 

Masse (IC, NH 3 ) 
15 281 (MH + ); 298 (MNH 4 + ). 

Microanalyse Element: Carbone Hydrogene 

Calcule (%) 34,30 3,60 

Trouve (%) 33,67 3,63 

20 

EXEMPLE DE PROCEDE DE PREPARATION DE COMPOSES DE FORMULE (l B ) 
SYNTHESE DU XANTHATE 2-TRIFLUOROMETHYLETHANOL 

25 Exemple 28 : 

Ester de O-ethyle et de S-(1-hydroxy-2,2,2-trifluoro-ethyl) de I'acide 
dithiocarbonique 




C 5 H 7 F 3 02S2 M= 220,23 g.mol 



Reaction : 

A une solution de 2,2,2-trifluoro-1-methoxy-ethanol (300 mg, 2,31 mmol) dans 
30 I'acetone (5 mL) est ajoute le sel d'ethylxanthogenate de potassium (737 mg, 
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4,62 mmol). Le melange reactionnel est refroidi a 0°C et de Tacide sulfurique 
(123,6 nl_, 2,31 mmol) est ajoute goutte a goutte. Apres une heure a 0°C, le 
melange reactionnel est concentre sous pression reduite. Le residu est repris a 
Tether, filtre et concentre a nouveau sous pression reduite. 
Produit : 
Huile jaune. 
Rendement : 
69% 



»r. RMN 1 H (5, ppm)(CDCI 3 , 400 MHz) 

1,54 (t, J = 6,3 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 4,71 (q, J = 6,3 Hz, 2H, CH 3 CH 2 ); 6,02 (q, J = 
5,7 Hz, 1H, CF 3 CH). 

RMN 13 C (8, ppm)(CDCI 3 , 100 MHz) 
15 13,7 (CH 3 CH 2 ); 57,8 (q, J = 30 Hz, CF 3 CH); 71 ,4 (CH 2 CH 3 ); 124,4 (q, J = 280 Hz, 
CF 3 ); 207,1 (C=S). 

IR (v, cm- 1 )(CCI 4 ) 

2961; 1453; 1314; 1231; 1130; 1052; 1023. 

20 

Masse (IC, NH3) 

221 (MH + ), 238 (MNH 4 + ). 

25 Exemple 29 : 

Ester de O-ethyle et de S-(1-acetyl-2,2,2-trifluoro-ethyle) de I'acide 
dithiocarbonique 




C 7 H 9 F 3 0 3 S 2 M= 262,27 g.mor 1 
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Reaction : 

A une solution de 2,2,2-trifluoro-1-methoxy-ethanol (3 g, 23,1 mmol) dans 
Tacetone (15 mL) est ajoute le sel d'ethylxanthogenate de potassium (4,61 g, 
46,2 mmol). Le melange reactionnel est refroidi a 0°C et de I'acide sulfurique 

. 5 (1,24 mL, 23,1 mmol) est ajoute goutte a goutte. Apres une heure a 0°C, le 
melange reactionnel est concentre sous pression reduite. Le residu est repris 
dans Tether, filtre et concentre a nouveau sous pression reduite. 
Le residu est repris dans Tacetone (5mL), refroidi a 0°C. Sont additionnes goutte 
a goutte de I'acide sulfurique (1,24 mL, 23,1 mmol), puis de I'anhydride ac§tique 

10 (21 ,7 mL, 231 mmol). 

Apres une heure a 0°C, le melange reactionnel est concentre sous pression 
reduite, repris dans Tether, lave a Teau puis avec une solution aqueuse saturee 
en carbonate de potassium, s6che et concentre a nouveau sous pression r6duite. 
Purification : 

15 Chromatographie sur gel de silice (acetate d'6thyle-6ther de petrole 1/9) 
Produit : 
Huile jaune. 
Rendement : 
60% 

20 

RMN 1 H (5, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

1,48 (t, J = 5,8 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 2,21 (s, 3H, COCH 3 ); 4,71 (q, J = 5,8 Hz, 2H, 
CH3CH2); 7,32 (q, J = 6,0 Hz, 1 H, CF3CH). 

25 RMN 13 C (8, ppm) (CDCI3, 1 00 MHz) 

12,5 (CH3CH2); 21,0 (COCH3); 57,6 (q, J = 38 Hz, CF 3 CH); 70,4 (CH 2 CH 3 ); 123,0 
(q, J = 280 Hz, CF 3 ); 179,5 (C=0); 206,9 (C=S). 

IR (v, cm' 1 ) (CCU) 

30 2986; 2939; 1778 (C=0); 1442; 1370; 1344; 1194; 1131; 1032; 868; 823. 
Masse (IC, NH3) 
262 (MH + ), 279 (MNH 4 + ). 
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Exemple 30 : 

Ester de 1-ethoxythiocarbonylsulfanyl-2 f 2,2-trifluoro-ethyle de I'acide benzoTque 



5 Reaction : 

A une solution de 2,2,2-trifluoro-1-methoxy-ethanol (3 g, 23,1 mmol) dans 
I'acetone (15 mL) est ajoute le sel d'ethylxanthogenate de potassium (4,61 g, 
46,2 mmol). Le melange reactionnel est refroidi a 0°C et I'acide sulfurique (1,24 
mL, 23,1 mmol) est ajoute goutte a goutte. Apres une heure a 0°C, le melange 
10 reactionnel est concentre sous pression reduite. Le residu est repris dans Tether, 
lave a I'eau, puis avec une solution aqueuse saturee en carbonate de potassium, 
seche et concentre a nouveau sous pression reduite. 

Ce residu est alors repris dans le dichtoromethane (5 mL) et refroidi a 0°C. Sont 
additionnes I'anhydride benzoique (6,27 g, 27,7 mmol), le DMAP (4- 
15 dimethylaminopyridine) (845mg, 6,93 mmol), et la triethylamine (5,51 mL, 39,3 
mmol) goutte a goutte. 

Apres 3 heures a 0°C, le melange reactionnel est concentre sous pression 
reduite, repris dans le dichloromethane, lave a I'eau puis avec une solution 
aqueuse saturee en chlorure d'ammonium, seche et concentre a nouveau sous 
20 pression reduite. 
Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 5/95) 
Produit : 

Huile jaune fonce. 
25 Rendement : 
58% 

RMN 1 H (8, ppm) (CDCI3, 400 MHz) 




C12H11F3O3S2 M= 324,34 g.mol 



1-1 
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1,30 (t, J = 6,2 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 3,86-3,91 (m, 1H, CH 3 CH 2 ); 3,96-4,01 (m, 1H, 
CH 3 CH 2 ); 6,28 (q, J = 4,0 Hz, 1H, CF 3 CH) ; 7,50 (t, J = 8,0 Hz, 2H^, 

CHAr=CtfAr=CHArC qA r) > 7,65 (t, J = 7,6 Hz, 1Hat, CHAr=CHAr=CHArC qA r) I 8,13 (t, 
2Hat, J = 7,2 HZ, CHAr=CH A r=CHArCqAr). 

RMN 13 C (8, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 

14,3 (CH 3 CH 2 ); 68,5 (CH 2 CH 3 ); 90,0 (q, J = 39 Hz, CF 3 CH); 120,0 (q, J = 279 Hz, 
CF 3 ); 127,3 (2xCHat); 128,2 (2xCHat); 129,8 (CHat) I 133,5 (C qAr ); 164,3 (C=0); 
214,1 (C=S). 

IR (v, cm" 1 ) (CCI 4 ) 

2984; 2929; 1739 (C=0); 1601; 1452; 1290; 1262; 1193; 1169 (C=S); 1113; 
1078; 1062; 1025,988. 



15 Masse (IC, NH3) 

325 (MH + ), 342 (MNH 4 + ). 



Additions radicalaires 

20 

EXEMPLES DE PROCEDE DE PREPARATION 
DE COMPOSES DE FORMULE (llB) 

Exemple 31 : 

Diesterde O-ethyle etde S-[3-acetyl-1-(1,3-dioxo-1,3-dihydro-isoindol-2- 
25 ylm6thyl)-4.4,4-trifluoro-butyle] de Tacide dithiocarbonique 
o s 




Ci8H 18 F 3 N0 5 S 2 M= 449,47 g.mor 1 
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Reaction : 

Effectuee selon le mode operatoire general avec 337 mg (1,29 mmol) de 
xanthate de I'exemple 29 et 481 mg (2,57 mmol) d'allyl phtalimide dans le 1 ,2- 
dichloroethane (3 mL). La reaction est terminee apres addition de 15% de DLP 
(26 mg) et 4h30 de reflux. 
Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 1/9 puis 2/8). 
Produit : 

Huile jaune pile. 
Rendement : 

78% (melange de 2 diastereoisomeres dans un rapport 1/1) 
RMN 1 H (5, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

1,22 (2t, J = 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 1,38-1,42 (m, 2H, CF 3 CH(OAc)CH 2 ); 2,18 (s, 
1,5H, COCH 3 ); 2,22 (s, 1.5H, COCH 3 ); 3,98-4,02 (m, 2H, CH 2 N); 4,21-4,24 (m, 
0.5H, CHS); 4,52 (q, J = 7,0 Hz, 1H, CH 3 CH 2 ); 4,54 (q, J = 7,0 Hz, 1H, CH 3 CH 2 ); 
4,54-4,57 (m, 0.5H, CHS); 5,63-5,66 (m, 1H, CF 3 CH); 7,70-7,73 (m, 2H, 
HAr.(C q CH=CH)); 7,79-7,84 (m, 2H, HAr.(C q CH=CH)). 

RMN 13 C (5, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 

12,2 (0,5xCH 3 CH 2 ); 12,3 (0,5xCH 3 CH 2 ); 20,0 (0,5xCH 3 CO); 21, (0,5xCH 3 CO); 
30,2 (0,5xCF 3 CH(OAc)CH 2 ); 30,4 (0,5xCF 3 CH(OAc)CH 2 ); 39,8 (0,5xCH 2 N); 40,2 
(0,5xCH 2 N); 43,8 (0,5xCHS); 44,1 (0,5xCHS); 63,5 (q, J = 35 Hz, 0,5xCF 3 CH); 
63,7 (q, J = 35 Hz, 0,5xCF 3 CH); 69,9 (0,5xCH 2 CH 3 ); 69,9 (0,5xCH 2 CH 3 ); 121,6 
(CHAr.(C q CH=CH)); 121,6 (CHAr.(C q CH=CH)); 124,6 (q, 

J = 272 Hz, 0,5xCF 3 ); 124,9 (q, J = 280 Hz, 0,5xCF 3 ); 130,8 (CgAr.); 132,2 (CqAr.); 
165,3 (2xCHAr.(C q CH=CH)); 167,0 (C=Oat.); 167,0 (0=0^.); 168,0 (0,5xC=O); 
168,0 (0,5xC=O); 212,0 (0,5xC=S); 212,5 (0,5xC=S). 

IR (v, cm" 1 ) (CCU) 

2982; 2928; 1766 (C=0); 1723 (C=0); 1615; 1468; 1430; 1392; 1371; 1283; 
1213; 1146; 1112; 1049. 
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Masse (IC, NH3) 

450 (MH + ); 467 (MNH 4 + ). 



Microanalyse 



Calcule (%) 
Trouve (%) 



Element: 



48,10 
48,06 



Carbone 



Hydrogene 

4,04 

4,09 



Exemple 32 : 

Ester de O-ethyle et de S-(3-acetyl-4,4,44rifluoro-14rimethyl-silanylmethyI-butyle) 
10 de I'acide dithiocarbonique 



Reaction : 

Effectuee selon le mode operatoire general avec 300 mg (1,14 mmol) de 
xanthate de I'exemple 29 et 392 mg (3,43 mmol) d'allyltrimethylsilane dans le 1 ,2- 
dichloroethane (4 mL). La reaction est terminee apres addition de 5% de DLP (22 
15 mg) et 1 h45 de reflux. 
Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 1/9 puis 2/8). 
Produit : 
Cristaux blancs. 
20 Rendement : 

80% (melange de 2 diastereoisomeres dans un rapport 2/3) 

RMN 1 H (5, ppm) (CDCU, 400 MHz) 

0,08 (s, 3.6H, Si(CH 3 ) 3 ); 0,09 (s, 5.4H, Si(CH 3 ) 3 ); 0,83-1,15 (m, 2H, CH 2 Si(CH 3 ) 3 ); 
25 1,42 (t, J = 6,4 Hz, 3H, CH 2 CW 3 ); 2,03-2,26 (m, 2H, CF 3 CH(OAc)CH 2 ); 2,15 (s, 
1.2H, COCH 3 ); 2,17 (s, 1.8H, COCH 3 ); 3,72 (m, 0.4H, CHS); 3,95 (m, 0.6H, 




Ci 3 H 23 F 3 N0 3 S 2 Si M= 376,54 g.mol 



1-1 
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CHS); 4,65 (q, J = 6,4 Hz, 2H, CH 3 CH 2 ); 5,39-5,45 (m, 0.4H, CF 3 CH); 5,48-5,52 
(m, 0.6H, CF 3 CH)- 

RMN 13 C (5, ppm) (CDCfe, 100 MHz) 

5 -0.7 (1,2xSi(CH 3 ) 3 ); -0,7 (1 ,8xSi(CH 3 ) 3 ); 13,8 (0,4xCH 3 CH 2 ); 13,8 (0,6xCH 3 CH 2 ); 
19,7 (0,4xCH 2 OAcCHCF 3 ); 19,8 (0,6xCH 2 OAcCHCF 3 ); 22,1 (0,4xCH 3 CO); 22,5 
(0,6xCH 3 CO); 34,9 (0,4xCH 2 SiMe 3 ); 35,2 (0,6xCH 2 SiMe 3 ); 43,4 (0,4xCHS); 43,7 
(0,6xCHS); 68,1 (q, J = 32 Hz, 0,4xCF 3 CH); 68,2 (q, J = 32 Hz, 0,6xCF 3 CH); 70,3 
(0,4xCH 2 CH 3 ); 70,5 (0,6xCH 2 CH 3 ); 122,3 (q, J = 281 Hz, 0,4xCF 3 ); 125,4 (q, J = 

'< 281 Hz, 0,6xCF 3 ); 170,1 (0,4xC=O); 170,3 (0,6xC=O); 212,1 (0,4xC=S); 213,2 
(0,6xC=S). 

IR (v, cm" 1 )(CCI 4 ) 

2956; 2927; 2855; 2355; 1764 (CO); 1441; 1371; 1285; 1268; 1214; 1182; 1140; 
15 1112; 979,938. 
Masse (IC, NH3) 
377 (MH + ); 394 (MNH 4 + ). 

Tf 

20 120 °C (ether) 



Exemple 33 : 

Ester de 3-acetyl-1-6thoxythiocarbonylsulfanyl-4,4,4-trifluoro-butyle de I'acide 
25 acetique 



o o 




CnH 15 F 3 0 5 S 2 M= 348,36 g.mol 



Reaction : Effectuee selon le mode operatoire general avec 200 mg (0,77 
mmol) de xanthate de I'exemple 29 et 77 (0,92 mmol) d'acetate de vinyle dans 
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le 1 ,2-dichloroethane (1 ,5 mL). La reaction est terminee apres addition de 5% de 
DLP (15 mg) et 1h30 de reflux. 
Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 1/9). 
5 Produit : 

Huile epaisse jaune pale. 
Rendement : 

79% (melange de 2 diastereoisomeres dans un rapport 1/1) 

10 RMN 1 H (5, ppm) (CDCI3, 400 MHz) 

1,48 (t, J = 6,7 Hz, 1,5H, CH 2 CH 3 ); 1,49 (t, J = 6,7 Hz, 1.5H, CH 2 CH 3 ); 2,12 (s, 
3H, COCH 3 ); 2,23 (s, 3H, COCH3); 2,39-2,46 (m, 1H, CF 3 CH(OAc)CH 2 ); 2,49- 
2,52 (m, 1H, CF 3 CH(OAc)CH 2 ); 4,60 (q, J = 6,7 Hz, 1H, CH 3 CH 2 ); 4,61 (q, J = 6,7 
Hz, 1H, CH 3 CH 2 ); 5,43-5,48 (m, 0.5H, CF 3 CH); 5,49-5,52 (m, 0,5H, CF 3 CH); 

15 6,68-6,73 (m, 0.5H, CHS); 6,79-6,84 (m, 0.5H, CHS). 

RMN 13 C (8, ppm) (CDCI 3 , 1 00 MHz) 

13,4 (0,5xCH 3 CH 2 ); 13,6 (0,5xCH 3 CH 2 ); 20,8 (0,5xCH 3 CO); 20,9 (0,5xCH 3 CO); 
22,9 (0,5xCH 3 CO); 23,1 (0,5xCH 3 CO); 33,1 (0,5xCH 2 CHS); 33,5 (0,5xCH 2 CHS); 
20 47,6 (q, J = 32 Hz, 0.5xCF 3 CH); 47,8 (q, J = 32 Hz, 0,5xCF 3 CH); 70,5 
(0,5xCH 2 CH 3 ); 70,7 (0,5xCH 2 CH 3 ); 77,2 (0,5xCHS); 77,9 (0,5xCHS); 125,2 (q, J 
= 281 Hz, 0,5xCF 3 ); 125,7 (q, J = 281 Hz, 0,5xCF 3 ); 168,9 (0,5xOC=O); 169,8 
(0,5xOC=O); 170,6 (0,5xC=O); 170,8 (0,5xC=O); 209,2 (0,5xC=S); 209,7 
(0,5xC=S). 

25 

IR (v, cm" 1 ) (CCU) 

3511; 2983; 2938; 2869; 2412; 1764 (C=0); 1720 (C=0); 1641; 1430; 1398; 
1371; 1284; 1228; 1146; 1111; 1086; 1048; 1016. 



30 Masse (IC, NH3) 

289 (M H + -AcOH); 349 (MH + ); 366 (MNH 4 + ). 
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Exemple 34 : 

Diester de O-ethyle et de S-(3-acetyM<ii6thoxym de 
I'acide dithiocarbonique 




C 15 H25F30 5 S2 M= 406,49 g.mol 



5 Reaction : 

Effectuee selon le mode operatoire general avec 200 mg (0,76 mmol) de 
xanthate de I'exemple 29 et 220 mg (1,5 mmol) de 4,4-diethoxy-butene dans le 
1 ,2-dichloro§thane (2 mL). La reaction est terminee apres addition de 5% de DLP 
(15 mg) et 1h30 de reflux. 
10 Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-6ther de petrole 1/9). 
Produit : 

Huile §paisse jaune pale. 
Rendement : 

is 82% (melange de 2 diastereoisomeres dans un rapport 1/1) 
RMN 1 H (8, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

1,20 (t, J = 7,0 Hz, 6H, CH(OCH 2 CH 3 ) 2 ); 1.25 (t, J = 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 1,42 
(dd, Ji = 7,5 Hz, J 2 = 9,1 Hz, 2H, CH-CH 2 -CH(OCH 2 CH 3 ) 2 ); 2,25-2,28 (m, 2H, 
20 CF 3 CH(OAc)CH 2 ); 3,51-3,55 (m, 2H, CH 3 CH 2 0); 3,59-3,65 (m, 2H, CH 3 CH 2 0); 
4,62-4,67 (m, 2H, CH 3 CH 2 0); 5,05 (dd, J t = 9,2 Hz, J 2 = 12,0 Hz, 0,5H, 
CH(OEt) 2 ); 5,12 (dd, J r = 9,2 Hz, J 2 = 12,0 Hz, 0,5H, CH(OEt) 2 ); 5,47-5,52 (m, 
0.5H, CHS); 5,61-5,64 (m, 0.5H, CHS); 5,89-5,93 (m, 1H, CF 3 CH). 

25 RMN 13 C (6, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 

13,9 (CH 3 CH 2 ); 14,5 (CH 3 CH 2 ); 16,2 (0,5xCH 3 CH 2 ); 17,2 (0,5xCH 3 CH 2 ); 21,0 
(0,5xCH-CH2-CH(OCH 2 CH 3 ) 2 )); 21 ,2 (0,5xCH-CH2-CH(OCH 2 CH 3 ) 2 )); 24,3 
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(0,5xCH 3 CO); 24,5 (0,5xCH 3 CO); 30,2 (0,5xCF 3 CH(OAc)CH 2 ); 30,6 
(0,5xCF 3 CH(OAc)CH 2 ); 43,1 (q, J = 30 Hz, 0,5xCF 3 CH); 43,5 (q, J = 30 Hz, 
0,5xCF 3 CH); 51,2 (0,5xCHS); 51,5 (0,5xCHS); 61,8 (0,5xCH 2 CH 3 ); 62,1 
(0,5xCH 2 CH 3 ); 64,0 (0,5xCH 2 CH 3 ); 64,2 (0,5xCH 2 CH 3 ); 69,7 (0,5xCH 2 CH 3 ); 69,8 
5 (0,5xCH 2 CH 3 ); 100,9 (0,5xCH(OEt) 2 ); 101,3 (0,5xCH(OEt) 2 ); 122,9 (q, J = 283 
Hz, 0,5xCF 3 ); 123,1 (q, J = 283 Hz, 0,5xCF 3 ); 158,3 (0,5xC=O); 158,6 (0,5xC=O); 
214,1 (0,5xC=S); 214,4 (0,5xC=S). 

IR (v, cm- 1 )(CCI 4 ) 

10 2978; 2928; 2336; 1764 (C=0); 1442; 1372; 1283; 1215; 1182; 1142; 1112; 1052. 

Masse (IC, NH3) 
363 (MH+-EtOH). 

15 

Exemple 35 : 

Ester de O-ethyle et de S-(3-acetyl-1-cyanomethy!-4,4,4-trifluoro)butyle de I'acide 
dithiocarbonique 



o 




CnHi 4 F 3 N0 3 S 2 M= 329,36 g.mol 



20 Reaction : 

Effectuee selon le mode operatoire general avec 200 mg (0,77 mmol) de 
xanthate de I'exemple 29 et 109 /jL (2,31 mmol) de but-3-enenitrile dans le 
1 ,2-dichloroethane (2 ml_). La reaction est terminee apres addition de 10% de 
DLP (31 mg) et 3h de reflux. 
25 Purification : 

Chromatographic sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 5/95). 
Produit : 

Huile epaisse jaune p§le. 
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Rendement : 

92% (melange de 2 diastereoisomeres dans un rapport 3/2) 

RMN 1 H (8, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 
5 1,41 (t, J = 7,0 Hz, 1.8H, CH 2 CH 3 ); 1,46 (t, J = 7,0 Hz, 1.2H, CH 2 CH 3 ); 2,15 (s, 
1,8H, COCH 3 ); 2,21 (s, 1.2H, COCH3); 2,08-2,31 (m, 2H, CF 3 CH(OAc)CH 2 ); 
2,82-3,07 (m, 2H, CH 2 CN); 3,90-3,95 (m, 0.6H, CHS); 4,03-4,07 (m, 0.4H, CHS); 
4,61 (q, J = 7,0 Hz, 1.2H, CH 3 CH 2 ); 4,63 (q, J = 7,0 Hz, 0.8H, CH 3 CH 2 ); 5,41-5,45 
(m, 0.6H, CF 3 CH); 5,57-5,60 (m, 0.4H, CF 3 CH). 

10 

RMN 13 C (8, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 

13,7 (CH 3 CH 2 ); 20,1 (0,6xCF 3 CH(OAc)CH 2 ); 22,3 (CH 3 CO); 24,2 
(0,4xCF 3 CH(OAc)CH 2 ); 30,8 (0,6xCH 2 CN); 31,5 (0,4xCH 2 CN); 42,0 (0,6xCHS); 
42,4 (0,4xCHS); 66,4 (q, J = 30 Hz, 0,6xCF 3 CH); 66,7 (q, J = 30 Hz, 0,4xCF 3 CH); 
15 70,6 (0,6xCH 2 CH 3 ); 70,9 (0,4xCH 2 CH 3 ); 115,9 (0,6xCN); 116,1 (0,4xCN); 121,6 
(q, J = 281 Hz, 0,6xCF 3 ); 124,9 (q, J = 281 Hz, 0,4xCF 3 ); 168,5 (0,6xC=O); 169,1 
(0,4xC=O); 210,5 (0,6xC=S); 210,9 (0,4xC=S). 

IR (v, cm- 1 )(CCI 4 ) 

20 2928; 1764 (C=0); 1372; 1279; 1210; 1186; 1111; 1083; 1049; 1006; 969. 

Masse (IC, NH3) 

330 (MH + ); 347 (MNH 4 + ). 

25 

Exemple 36 : 

Diester de O-ethyle et de S-1-(2-acetyl-3,3,3-trifluoro-propyl)-4-oxo-pentyle de 
I'acide dithiocarbonique 



o s 




o 
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Reaction : 

Effectuee selon le mode operatoire general avec 200 mg (0,76 mmol) de 
xanthate selon I'exemple 29 et 225 mg (2,28 mmol) de hex-5-en-2-one dans le 
1 ,2-dichloroethane (2 mL). La reaction est terminee apres addition de 10% de 
5 DLP (30 mg) et 3h de reflux. 
Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 5/95). 
Produit : 

Huile jaune pale. 
10 Rendement 

88% (melange de 2 diastereoisomeres dans un rapport 3/2) 

RMN 1 H (8, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

1,42 (t, J = 7,0 Hz, 1.8H, CH 2 CH 3 ); 1,47 (t, J = 7,0 Hz, 1.2H, CH 2 CH 3 ); 1,69-1,74 
15 (m, 1.2H, CH 2 COCH 3 ); 1,78-1,82 (m, 0.8H, CH 2 COCH 3 ); 1,98 (s, 1.8H, COCH 3 ); 
2,10 (s, 1,8H, COCH 3 ); 2,11 (s, 1.2H, COCH 3 ); 2,12 (s, 1.2H, COCH 3 ); 2,02-2,31 
(m, 2H, CH 2 CH 2 COCH 3 ); 2,51-2,70 (m, 2H, CH 2 CHS); 3,68-3,74 (m, 0,6H, CHS); 
3,91-3,95 (m, 0,4H, CHS); 4,58 (q, J = 7,0 Hz, 1,2H, CH 3 CH 2 ); 4,64 (q, J = 7,0 
Hz, 0.8H, CH 3 CH 2 ); 5,39-5,51 (m, 0,6H, CF 3 CH); 5,49-5,54 (m, 0.4H, CF 3 CH). 

20 

RMN 13 C (8. ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 

13,3 (CH 3 CH 2 ); 20,3 (CH 3 CO); 24,4 (0,6xCH 2 COCH 3 ); 25,7 (0,4xCH 2 COCH 3 ); 
29,6 (0,6xCH 3 CO); 31,5 (0,4xCH 3 CO); 32,5 (0,6xCH 2 CH 2 COCH 3 ); 33,5 
(0,4xCH 2 CH 2 COCH 3 ); 39,8 (0,6xCH 2 CHS); 40,0 (0,4xCH 2 CHS); 45,9 (0,6xCHS); 
25 46,4 (0,4xCHS); 66,7 (q, J = 32 Hz, 0,6xCF 3 CH); 67,0 (q, J = 30 Hz, 0,4xCF 3 CH); 
69,9 (0,6xCH 2 CH 3 ); 70,3 (0,4xCH 2 CH 3 ); 124,5 (q, J = 281 Hz, 0,6xCF 3 ); 124,6 (q, 
J = 281 Hz, 0,4xCF 3 ); 168,6 (0,6xOC=O); 169,2 (0,4xOC=O); 206,7 (0,6xC=O); 
206,9 (0,4xC=O); 212,4 (0,6xC=S); 213,2 (0,4xC=S). 

30 IR (v, cm- 1 )(CCI 4 ) 

2983; 2926; 2335; 1764 (OC=0); 1721 (NC=0); 1441; 1371; 1283; 1214; 1182; 
1141; 1053; 909. 
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Masse (IC, NH3) 

361 (MH + ), 378 (MNH 4 + ). 



Microanalyse 



Calcule (%) 
Trouve (%) 



Element: 



44,91 
44,91 



Carbone 



Hydrogene 

5,65 

5,66 



Exemple 37 : 

Ester de 4-[4-bromo-phenyl)-methanesulfonyl-amino]-3-ethoxycarbonyl-sulfanyl- 
1-trifluoromethyl-butyle] de I'acide acetique 



Reaction : 

Effectuee selon le mode operatoire general avec 1 ,54 g (5,88 mmol) de xanthate 
de I'exemple 29 et 2,55 mg (8,88 mmol) de N-allyl-N-(4-bromophenyl)- 
15 methanesulfonamide dans le 1 ,2-dichloroethane (8 mL). La reaction est terminee 
apres addition de 20% de DLP (468 mg) et 8h00 de reflux. 
Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 1/9). 
Produit : 
20 Huile jaune pale. 
Rendement : 

71% (2 diastereoisomeres dans un rapport 1/1) 

Premier diastereoisomere 
25 RMN 1 H (8, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 



1,28 (t, J = 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 1,96 (s, 3H, COCH 3 ); 2,29-2,35 (m, 2H, 
CF 3 CH(OAc)CH 2 ); 2,93 (s, 3H, SO2CH3); 3,67-3,73 (m, 1H, CHS); 3,94-3,99 (m. 
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2H, CH 2 N); 4,31 (q, J = 7,0 Hz 2H, CH 3 CH 2 ); 4,59-4,64 (m, 1H, CF 3 CH); 7,23 (d, 
J = 8,0 Hz, 2H, HAr(HC=CNS0 2 )); 7,53 (d, J = 8,0 Hz, 2H, HAr(HC=CBr)). 

RMN 13 C (8, ppm) (CDCI 3 , 1 00 MHz) 

13,6 (CH3CH2); 24,8 (CH3CO); 31,3 (CF 3 CH(OAc)CH 2 ); 31,6 (CH 3 S0 2 ); 34,0 
(CHS); 48,6 (q, J = 30 Hz, CF 3 CH); 52,3 (CH 2 N); 70,0 (CH 2 CH 3 ); 122,0 (CqAr.Br); 
129,9 (q, J = 281 Hz, CF 3 ); 131,4 (CHat. (HC=CNS0 2 )); 133,53 
(CHat.(HC=CNS0 2 )); 133,5 (2xCHat. (HC=CBr)); 146,5 (C<7at.NS0 2 ); 180,0 (C=0); 
213,1 (C=S). 

IR (v, cm- 1 )(CCI 4 ) 

2983; 1705 (C=0); 1439; 1358; 1226; 1184; 1162; 1135; 1110; 1039; 1008. 

Masse (lC, NH3) 
553 (MH + ); 570 (MNH 4 + ). 

Microanalyse Element: Carbone 
Calcule (%) 36,96 
Trouve (%) 36,75 

Deuxieme diastereoisomere 
RMN 1 H (5, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 
1,25 (t, J = 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 1,96 (s, 3H, COCH 3 ); 2,24-2,31 (m, 2H, 
CF3CH(OAc)CH 2 ); 2,87 (s, 3H, S0 2 CH 3 ); 3,51-3,59 (m, 1H, CHS); 3,78-3,83 (m, 
2H, CH 2 N); 4,27 (q, J = 7,0 Hz 2H, CH 3 CH 2 ); 4,61-4,65 (m, 1H, CF 3 CH); 7,18 (d, 
J = 8,0 Hz, 2H, Hat(HC=CNS0 2 )); 7,51 (d, J = 8,0 Hz, 2H, HAr(HC=CBr)). 

RMN 13 C (8, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 

13,5 (CH 3 CH 2 ); 22,5 (CH 3 CO); 30,0 (CF 3 CH(OAc)CH 2 ); 31,5 (CH 3 S0 2 ); 33,9 
(CHS); 48,6 (q, J = 30 Hz, CF 3 CH); 51,6 (CH 2 N); 76,7 (CH 2 CH 3 ); 122,0 (Cq^Br); 
129,5 (q, J = 281 Hz, CF 3 ); 131,2 (CHat. (HC=CNS0 2 )); 133,5 (CHat. 
(HC=CNS0 2 )); 133,5 (2xCHat. (HC=CBr)); 146,1 (CqAr.NSOz); 179,9 (C=0); 
213,0 (C=S). 



Hydrogene 

3,83 

3,89 
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IR (v, cm- 1 )(CCI 4 ) 

2987; 1709 (C=0); 1442; 1354; 1221; 1178; 1157; 1117; 1035; 1001. 

Masse (IC, NH3) 
5 553 (MH + ); 570 (MNH 4 + ). 



Microanalyse Element: Carbone 
Calcule (%) 36,96 
Trouve (%) 36,87 



Hydrogene 

3,83 

3,74 



10 



Transformations des adduits 



Exemple 38 : 

4-acetyl-5,5 ,5-trifluo ro-pent-1 -ene 

x xj 



C 7 H9F 3 0 2 



F 3 C- 



15 



M= 182,14 g.mor' 



Reaction : A une solution du xanthate de I'exemple 32 (200 mg, 0,53 mmol) 
dans le tetrahydrofurane (3 mL) est ajoutee une solution normale de fluorure de 
tetrabutylammonium dans le THF (265 mL, 1,06 mmol). Apres 2h a temperature 
ambiante, le melange est concentre sous pression reduite avant d'etre purifie. 
20 Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 1/9). 
Produit : 

Huile jaune pale. 
Rendement : 
25 74%. 



RMN 1 H (8, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 
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2,14 (s, 3H, OCOCH 3 ); 3,08-3,14 (m, 2H, CH 2 ); 3,65-3,72 (m, 1H, CH=CH 2 ); 
4,43-4,47 (m, 2H, CH=CH 2 ); 4,58-4,63 (m, 1H, CF 3 CH). 

RMN 13 C (5, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 
5 19,7 (CH 2 ); 22,3 (CH3CO); 67,5 (q, J = 30 Hz, CF3CH); 69,8 (CH=CH 2 ); 102,5 
(CH=CH 2 ); 123,8 (q, J = 281 Hz, CF 3 ); 170,2 (C=0). 

IR (v, cm- 1 )(CCI 4 ) 

2830; 2340; 1765 (C=0); 1431; 1385; 1272; 1195; 1128; 985; 927. 

10 

Masse (IC, NH3) 

183 (MH + ); 200 (MNH 4 + ). 



Microanalyse Element: Carbone Hydrogene 

Calcule (%) 46,06 4,77 
15 Trouve(%) 47,16 4,98 



Exemple 39 : 

Ester de 1-[5-bromo-1-methanesulfonyl-2,3-dihydro-1 H-indol-3-ylmethy()-2,2,2- 
20 trifluoro-ethyle] de I'acide acetique 
O SO,Me 

Ci 4 Hi 5 BrF3N0 4 S M= 430,24 g.mor 1 
Br 

Reaction : 

A une solution, prealablement degazee au reflux sous argon, du xanthate 
adduitde I'exemple 37 (300 mg, 0,54 mmol) dans le 1 ,2-dichloroethane (4 mL) 
25 est additionne du DLP a raison de 10 mol% (21 mg, 0,054 mmol) toutes les 
heures. La reaction est arretee apres 13h30 de reflux et addition de 120% de 
DLP (258 mg, 0,65 mmol). Le milieu reactionnel est alors ramene a temperature 
ambiante et concentre sous pression reduite avant d'§tre purifie. 
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Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyie-ether de petrole 1/9). 
Produit : 

Huile jaune pale. 
5 Rendement : 

88% (melange de 2 diastereoisomeres dans un rapport 1/1) 

RMN 1 H (5, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

1,78-1,87 (m, 0.5H, CF 3 CH(OAc)Ctf 2 ); 1,86-1,93 (m, 0.5H, CF 3 CH(OAc)CH 2 ); 

10 1,98 (s, 1,5H, COCH 3 ); 2,01 (s, 1.5H, COCH 3 ); 2,19-2,23 (m, 0,5H, 
CF 3 CH(OAc)C/Y 2 ); 2,22-2,26 (m, 0,5H, CF 3 CH(OAc)CH 2 ); 3,04 (s, 1,51-1, 
SO2CH3); 3,06 (s, 1.5H, SO2CH3); 3,65-3,70 (m, 0.5H, CHCH 2 N) ; 3,71-3,74 (m, 
0,5H, CHCH 2 N); 3,87 (dd, J* = 10,1 Hz, J 2 = 9,9 Hz, 0.5H, CH 2 N); 3,90 (dd, J f = 
10,1 Hz, J 2 = 10,0 Hz, 0.5H, CH 2 N); 4,08 (dd, J* = 10,0 Hz, J 2 = 9,9 Hz, 0.5H, 

15 CH 2 N); 4,10 (dd, Ji = 10,0 Hz, J 2 = 10,0 Hz, 0,5H, CH 2 N); 4,79-4,85 (m, 0,5H, 
CF 3 CH); 4,87-4,90 (m, 0.5H, CF 3 CH); 7,25 (d, J = 8,5 Hz, 0,5H, 
HAr(/YC=CNS0 2 )); 7,27 (d, J = 8,6 Hz, 0.5H, Hat(HC=CNS0 2 )); 7,40 (d, J = 8,5 
Hz, 0.5H, HAr(HC=CBr)); 7,42 (d, J = 8,6 Hz, 0,5H, HAr(HC=CBr)); 7,70 (s, 0.5H, 
HAr(HC=CBr)); 7,72 (s, 0,5H, HAr(HC=CBr)). 

20 

RMN 13 C (6, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 

22,8 (CH3CO); 32,8 (0,5xCF 3 CH(OAc)CH 2 ); 33,1 (0,5x CF 3 CH(OAc)CH 2 ); 34,4 
(0,5xCH 2 N); 34,6 (0,5xCH 2 N); 36,8 (0,5x CH 3 S0 2 ); 36,9 (0,5xCH 3 SO 2 ); 48,5 (q, J 
= 30 Hz, 0,5xCF 3 CH); 48,7 (q, J = 30 Hz, 0,5xCF 3 CH); 55,8 (0,5xCHCH 2 N); 56,3 

25 (0,5xCHCH 2 N); 115,5 (0,5xCHAr=CNSO 2 ); 115,7 (0,5xCHAr=CNSO 2 ); 116,3 
(0,5xCqfAr.Br); 116,6 (O.SxCgAr.Br); 126,8 (q, J = 281 Hz, 0,5xCF 3 ); 127,0 (q, J = 
281 Hz, 0,5xCF 3 ); 128,3 (0,5xCHAr.=CBr); 128,5 (0,5xCHAr.=CBr); 132,0 
(0,5xCHAr.=CBr); 132,1 (O.SxCHAr.^CBr); 137,5 (0,5xCqAr.NSO 2 ); 137,8 
(0,5xCqAr.NSO 2 ); 142,8 (0,5x0^^.); 143,0 (0,5xCqAr.); 170,9 (0,5xC=O); 171,3 

30 (0,5xC=O). 

IR (v, cm" 1 ) (CCU) 

1759 (C=0); 1549; 1352; 1307; 1269; 1214; 1161; 1128; 1112. 
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Masse (IC, NH3) 

431 (MH + ); 448 (MNH 4 + ). 

Microanalyse Element: 

Calculi (%) 
5 Trouv6 (%) 



Carbone Hydrogene 
39,08 3,51 
39,17 3,63 



EXEMPLES DE PROCEDES DE PREPARATION 
DES COMPOSES DE FORMULE (VIIIb) 

10 

Exemple 40 : Ester de 2-ben2oxy-3,3,3-trifluoro-1-trifluoromethyi-propyle de 
I'acide benzoique 




Reaction : 

15 A une solution, prealablement d6gaz£e au reflux sous argon, du xanthate de 
I'exemple 30 (430 mg, 1,3 mmol) dans le chlorobenzene (14 mL) est additionne 
du DLP a raison de 10 mol% (52 mg, 0,13 mmol) toutes les 10 min. La reaction 
est arretee apres 4h de reflux et addition de 140% de DLP (724 mg, 1,8 mmol). 
Le milieu reactionnel est alors ramene a temperature ambiante et concentr6 sous 

20 pression reduite avant d'etre purifie. 
Purification : 

Par precipitation dans un melange ether-ether de petrole 5/95. 
Produit : 
Solide incolore. 
25 Rendement : 

65% (melange de 2 diast6reoisom§res dans un rapport 1/1) 
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RMN 1 H (5, ppm) (CD 3 )2SO, 400 MHz) 

4,57-4,64 (m, 1H, CF 3 CH); 4,66-4,69 (m, 1H, CF 3 CH); 7,31-7,39 (m, 4Hat, 

CHAr=CHAr=CHArCq A r) I 7,48-7,53 (m, 2Hat, CHAr=CHAr=CH A rC q Ar) I 7,77-7,89 (m, 
5 4Hati CHAi^CHAi^CHArCqAr)- 

RMN 13 C (5, ppm) ((CD 3 )2SO,400 MHz) 

78,4 (q, J = 31 Hz, CF 3 CH); 79,8 (q, J = 31 Hz, CF 3 CH); 1 17,03 (q, J = 283 Hz, 
CF 3 ); 118,09 (q, J = 283 Hz, CF 3 ); 126,4 (2xCHat); 126,8 (2xCHat); 129,1 
io (2xCHat); 129,3 (2xCHat); 129,7 (2xCHat); 131 ,5 (C qAr ); 131 ,8 (C qAr ); 159,5 (C=0); 
160,0 (C=0). 

IR (v, cm -1 ) (nujol) 

2976; 1702 (C=0); 1547; 1340; 1301; 1255; 1238; 1181; 1153; 1108. 

15 

Masse (IC, NH3) 

407 (MH + ); 424 (MNH 4 + ). 



20 EXEMPLES DE PROCEDE DE PREPARATION 

DE COMPOSES DE FORMULE (Ic) 

Synthese du xanthate 2-trifluoromethylethylchloro 

25 Exemple 41 : Diester de O-ethyle et de S-1-chloro-2,2,2-trifluoro-ethyle de I'acide 
dithiocarbonique 

a) Diester de O-ethyle et de S-1-hydroxy-2,2,2-trifluoro-ethyle de I'acide 
dithiocarbonique 




C 5 H 7 F 3 02S2 M= 220,23 g.mor 1 
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Reaction : 

A une solution de 2,2,2-trifluoro-1-methoxy-ethanol (300 mg, 2,31 mmol) dans 
I'acetone (5 mL) est ajoute le sel d'ethylxanthogenate de potassium (737 mg, 
4,62 mmol). Le melange reactionnel est refroidi a 0°C et de I'acide sulfurique 

5 (123,6 piL, 2,31 mmol) est ajoute goutte a goutte. Apres une heure a 0°C, le 
melange reactionnel est concentre sous pression reduite. Le residu est repris 
dans Tether, filtre et concentre a nouveau sous pression reduite. 
Produit : 
Huile jaune. 

10 Rendement : 
69% 

RMN 1 H (6, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

1 ,54 (t, J - 6,3 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 4,71 (q, J = 6,3 Hz, 2H, CH 3 CH 2 ); 6,02 (q, J = 
15 5,71 Hz, 1H, CF 3 CH). 

RMN 13 C (5, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 

13,7 (CH 3 CH 2 ); 57,8 (q, J = 30 Hz, CF 3 CH); 71,4 (CH 2 CH 3 ); 124,4 (q, J = 280 Hz, 
CF 3 ); 207,1 (C=S). 

20 

IR (v, cm- 1 )(CCI 4 ) 

2961; 1453; 1314; 1231; 1130; 1052; 1023. 

Masse (IC, NH3) 
25 221 (MH + ). 238 (MNH 4 + ). 



chloro-2,2,2-trifluoro-ethyle de I'acide 

C 5 H e CIF 3 OS 2 M= 238,68 g.moP 1 



b) Diester de O-ethyle et de S-1- 
dithiocarbonique 



30 
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Reaction : 

Une solution de I'alcool 41a) (1,38 g, 6,3 mmol) et de pentachlorure de 
phosphore (1,30 g, 6,3 mmol) est agitee a temperature ambiante pendant 1h. 
Apres evaporation sous pression reduite, le residu est purifie. 
5 Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (ether de petrole puis acetate d'ethyle 1/9 puis 
2/8). 
Produit : 
Huile jaune. 
10 Rendement : 
18% 

RMN 1 H (8, ppm) (CDCI3, 400 MHz) 

1,49 (t, J = 6,8 Hz, 3H, CH2CH3); 4,75 (q, J = 6,8 Hz, 2H, CH3CH2); 6,27 (q, J = 
is 8,4 Hz, 1H, CF 3 CH). 

RMN 13 C (5, ppm)(CDCI 3 , 100 MHz) 

13,9 (CH 3 CH 2 ); 22,6 (q, J = 35 Hz, CF3CH); 71,5 (CH2CH3); 121,1 (q, J = 282 Hz, 
CF 3 ); 211,1 (C=S). 



20 



IR (v, cnrf 1 )(CCI 4 ) 

2986; 2939; 1442; 1370; 1344; 1194; 1131; 1032; 868; 823. 



Masse (IC, NH3) 
25 238 (M), 240 (M+2); 193 (MH+-EtOH). 



Microanalyse 



Element: 



Carbone 



Hydrogene 

2,53 

2,51 



Calcule (%) 
Trouve (%) 



25,16 
25,19 



30 
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Additions radicalaires 



EXEMPLES DE PROCEDES DE PREPARATION 
DE COMPOSES DE FORMULE (IIC) 



Le mode operatoire general est tel qu'enonce precedemment pour la preparation 
des composes (lla). 

Exemple 42 : Diester de O-ethyle et de S-3-chloro-4,4,4-trifluoro-1- 
10 trimethylsilanylmethylbutyle de I'acide dithiocarbonique 

o 



Reaction : 

Effectuee selon le mode operatoire general avec 133 mg (0,64 mmol) de 
xanthate de I'exemple 41 et 220 mg (2,29 mmol) d'allyltrimethylsilane dans le 
15 1 ,2-dichloroethane (2 ml_). La reaction est terminee apres addition de 5% de DLP 
(13 mg) et 1h30 de reflux. 
Purification : 

Chromatographic sur gel de silice (ether de petrole a acetate d'ethyle-ether de 
petrole 1/9). 
20 Produit : 
Huile jaune. 
Rendement : 

88% (melange de 2 diastereoisomeres dans un rapport 2/3) 
25 RMN 1 H (§, ppm) (CDCI3, 400 MHz) 



0,12 (s, 3.6H, Si(CH 3 ) 3 ); 0,31 (s, 5.4H, Si(CH 3 ) 3 ); 1,13-1,18 (m, 0.8H, 
CH 2 SI(CH 3 ) 3 ); 1,30-1,35 (m, 1.2H, CH 2 Si(CH 3 ) 3 ); 1,48 (t, J = 7,0 Hz, 3H, 
CH 2 CH 3 ); 2,08-2,14 (m, 0,8H, CF 3 CHCICH 2 ); 2,24-2,29 (m, 1.2H, CF 3 CHCICH 2 ); 
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4,01-4,08 (m,0,4H, CHS); 4,10-4,15 (m, 0,6H, CHS); 4,18-4,23 (m, 0.4H, 
CF 3 CH); 4,27-4,35 (m, 0,6H, CF 3 CH); 4,69-4,76 (m, 2H, CH 3 CH 2 ); 

RMN 13 C (8, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 
5 -0,7 (1,2xSi(CH 3 ) 3 ); -0,8 (1 ,8xSi(CH 3 ) 3 ); 13,9 (CH 3 CH 2 ); 27,3 (0,4xCH 2 Si(CH 3 ) 3 ); 
28,2 (0,6xCH 2 Si(CH 3 ) 3 ); 33,3 (0,4xCH 2 CF 3 CHCI); 35,5 (0,6xCH 2 CF 3 CHCI); 43,3 
(0,4xCHS); 47,4 (0,6xCHS); 51,3 (q, J = 28 Hz, 0,4xCF 3 CH); 52,4 (q, J = 28 Hz, 
0,6xCF 3 CH); 70,5 (CH 2 CH 3 ); 120,3 (q, J = 281 Hz, 0,4xCF 3 ); 122,4 (q, J = 281 
Hz, 0,6xCF 3 ); 213,1 (0,4xC=S); 215,2 (0,6xC=S). 

10 

IR (v, cm" 1 ) (CCI 4 ) 

2956; 1471; 1441; 1415; 1373; 1328; 1313; 1220; 1178; 1123; 1051; 982; 937. 

Masse (IC, NH3) 
15 354 (MH + ); 371 (MNH 4 + ). 

Microanalyse Element: Carbone Hydrogene 

Calcule (%) 37,43 5,71 
Trouve (%) 37,66 5,94 



Exemple 43 : 

Ester de 4-chloro-2-6thoxythiocarbonylsulfanyl-5,5,5-trifIuoro-pentyle de I'acide 
acetique 




CioH u CIF 3 0 3 S 2 M= 338,80 g.mol" 1 



25 Reaction : 

Effectuee selon le mode op§ratoire g6n§ral avec 200 mg (0,84 mmol) de 
xanthate de I'exemple 41 et 232 jjL (2,5 mmol) d'acetate d'allyle dans le 
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1 ,2-dichloroethane (2 mL). La reaction est terminee apres addition de 5% de DLP 
(17 mg) et 1h30 de reflux. 
Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 1/9). 
5 Produit : 

Huile jaune pale. 
Rendement : 

74% (2 diastereoisomeres dans un rapport 6/1 ). 

10 Premier diastereoisomere (majoritaire) 
RMN 1 H (8, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

1,44 (t, J = 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 2,06 (s, 3H, COCH 3 ); 2,35-2,55 (m, 2H, 
CF 3 CHCICH 2 ); 4,18-4,22 (m, 1H, CHS); 4,30-4,35 (m, 2H, CH 2 OCOCH 3 ); 4,43 (q, 
J = 7,0 Hz, 2H, CH 3 CH 2 ); 4,49-4,55 (m, 1H, CF 3 CH). 



RMN 13 C (8, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 

13,1 (CH 3 CH 2 ); 20,7 (CH 3 GO); 32,0 (CF 3 CHCICH 2 ); 42,3 (CHS); 56,3 (q, J = 28 
Hz, CF 3 CH); 64,0 (CH 2 OCOCH 3 ); 70,5 (CH 2 CH 3 ); 118,7 (q, J = 281 Hz, CF 3 ); 
169,1 (C=0); 210,3 (C=S). 

20 

IR (v, cm" 1 ) (CCI 4 ) 

2984; 1751 (CO); 1461; 1438; 1379; 1363; 1310; 1266; 1228; 1185; 1130; 1050. 

Masse (IC, NH3) 
25 339 (MH + ); 356 (MNH 4 + ). 

Microanalyse Element: Carbone Hydrogene 



15 



Calcule (%) 
Trouve (%) 



35,44 
35,17 



4,17 
4,08 



30 Deuxieme diastereoisomere (minoritaire) 
RMN 1 H (8, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 
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1,46 (t, J = 7,0 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 2,11 (s, 3H, COCH 3 ); 2,21-2,31 (m, 2H, 
CF 3 CHCICH 2 ); 4,17-4,22 (m, 1H, CHS); 4,29-4,37 (m, 2H, Ctf 2 OCOCH 3 ); 4,45 (q, 
J = 7,0 Hz, 2H, CH 3 CH 2 ); 4,51-4,58 (m, 1H, CF 3 CH). 

5 RMN 13 C (5, ppm) (CDCI 3 , 1 00 MHz) 

13.2 (CH 3 CH 2 ); 20,9 (CH 3 CO); 31,1 (CF 3 CHCICH 2 ); 43,5 (CHS); 58,4 (q, J = 28 
Hz, CF 3 CH); 66,1 (CH 2 OCOCH 3 ); 68,1 (CH 2 CH 3 ); 120,4 (q, J = 281 Hz, CF 3 ); 
170,2 (C=0); 212,4 (C=S). 

if> IR (v, cm- 1 )(CCU) 

2980; 1749 (C=0); 1450; 1437; 1357; 1308; 1264; 1225; 1183; 1135; 1047. 

Masse (IC, NH3) 

339 (MH + ); 356 (MNH 4 + ). 

15 

Microanalyse Element: Carbone Hydrogene 



Exemple 44 : 

Ester de O-ethyle et de S-3-chloro-1-(1,3-dioxo-1,3-dihydro-isoindol-2-ylmethyl)- 
4,4,4-trifluoro-butyle de I'acide dithiocarbonique 



Calcule (%) 
Trouve (%) 



35,44 
35,46 



4,17 
4,12 




C 16 H 15 CIF 3 N0 3 S 2 M= 425,88 g.mol 



1-1 



25 Reaction : 

Effectuee selon le mode operatoire general avec 200 mg (0,84 mmol) de 
xanthate de I'exemple 41 et 427 mg (2,5 mmol) de N-allylphtalimide dans le 
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1 ,2-dichloroethane (2 mL). La reaction est terminee apres addition de 10% de 
DLP et 3h de reflux. 
Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 5/95). 
5 Produit : 

Cristaux translucides. 
Rendement : 

65% (melange de 2 diastereoisomeres dans un rapport 1/1). 

10 RMN 1 H (8, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

1,37-1,43 (m, 3H, CH 2 CH 3 ); 2,15-2,24 (m, 0.5H, CF 3 CHCICH 2 ) ; 2,29-2,33 (m, 
1H, CF 3 CHCICH 2 ) ; 2,39-2,43 (m, 0.5H, CF3CHCICH 2 ); 3,93-4,02 (m, 2H, CH 2 N); 
4,01-4,06 (m, 1H, CH 3 CH 2 ); 4,04-4,14 (m, 1H, CH 3 CH 2 ); 4,31-4,38 (m, 0.5H, 
CHS); 4,38-4,47 (m, 0.5H, CHS); 5,49-5,56 (m, 0.5H, CF 3 CH) ; 5,59-5,66 (m, 

15 0.5H, CF 3 CH); 7,72-7,74 (m, 2H, HAr.(C q CH=CH)); 7,76-7,84 (m, 2H, 

HAr.(C q CH=CH).). 

RMN 13 C (8, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 

12,2 (0,5xCH 3 CH 2 ); 12,3 (0,5xCH 3 CH 2 ); 30,8 (0,5xCF 3 CHCICH 2 ); 31,5 
20 (0,5xCF 3 CHCICH 2 ); 38,7 (0,5xCH 2 N); 39,5 (0,5xCH 2 N); 43,5 (0 f 5xCHS); 44,0 
(0,5xCHS); 49,5 (q, J = 31 Hz, 0,5xCF 3 CH); 50,0 (q, J = 35 Hz, 0,5xCF 3 CH); 
115,9 (0,5xCH 2 CH 3 ); 116,0 (0,5xCH 2 CH 3 ); 118,4 (q, J = 278 Hz, 0,5xCF 3 ); 120,3 
(q, J = 278 Hz, 0,5xCF 3 ); 129,8 (2xC<7at.); 132,8 (2xCH Ar .(C q CH=CH)); 133,2 
(2xCH Ar .(C p CH=CH)); 159,3 (C=Oat.); 162,4 (00*.); 211,5 (0,5xC=S); 212,7 
25 (0,5xC=S). 

IR (v, cm- 1 )(CCI 4 ) 

2926; 1776; 1722 (C=0); 1430; 1391; 1328; 1265; 1223; 1189; 1131; 1112; 1048; 
887. 

30 

Masse (IC, NH3) 

427 (MH + ); 444 (MNH 4 + ). 
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Microanalyse 



Element: 



Carbone 



Hydrogene 

3,82 

3,93 



Calcule (%) 
Trouve (%) 



49,64 
49,51 



5 



Exemple 45 : 

Diester de O-ethyle et de S-1-(2-chloro-3,3,3-trifluoro-propyl)-4-oxo-pentyle de 
I'acide dithiocarbonique 



10 Reaction : 

Effectuee selon le mode operatoire general avec 450 mg (1,89 mmol) de 
xanthate de I'exemple 41 et 657 jjL (5,67 mmol) de hex-5-en-2-one dans le 
1 ,2-dichloroethane (4 ml_). La reaction est terminee apres addition de 10% de 
DLP (75 mg) et 3h15 de reflux. 
15 Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 5/95). 
Produit : 

Huile jaune fonce. 
Rendement : 

20 55% sur les 4 etapes, par rapport a I'hemiacetal trifiuoroacetaldehyde (melange 
de 2 diastereoisomeres dans un rapport 1/1) 

RMN 1 H (8, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

0,95 (t, J = 7,0 Hz, 1.5H, CH 2 CH 3 ); 0,98 (t, J = 7,0 Hz, 1,5H, CH 2 CH 3 ); 1,19-1,25 
25 (m, 1H, CH2COCH3); 1,35 (s, 1,5H, COCH 3 ); 1,36 (s, 1,5H, COCH 3 ); 1,35-1,39 
(m, 1H, CH 2 COCH 3 ); 1,41-1,47 (m, 2H, CH 2 CH 2 COCH 3 ); 1,69-1,74 (m, 2H, 
CH 2 CHCF 3 ); 3,10 (q, J = 7,0 Hz, 1H, CH 3 CH 2 ); 3,12 (q, J = 7,0 Hz, 1H, CH 3 CH 2 ); 
3,39-3,46 (m, 0.5H, CHS); 3,51-3,53 (m, 0.5H, CHS); 4,54-4,59 (m, 0.5H, 
CF 3 CH); 4,59-4,61 (m, 0,5H, CF 3 CH). 




CnH 16 CI 3 0 2 S 2 M= 336,83 g.mol 



1-1 
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RMN 13 C (8, ppm)(CDCI 3 , 100 MHz) 

13,8 (CH3CH2); 22,5 (0,5xCH 2 COCH 3 ); 22,7 (0,5xCH 2 COCH 3 ); 28,2 
(0,5xCH 3 CO); 28,3 (0,5xCH 3 CO); 29,0 (0,5xCHCH 2 COCH 3 ); 29,2 
5 (0,5xCH 2 CH 2 COCH 3 ); 29,3 (0,5xCH 2 CHCF 3 ); 29,4 (0,5xCH 2 CHCF 3 ); 31,8 
(0,5xCHS); 32,1 (0,5xCHS); 35,7 (q, J = 31 Hz, 0,5xCF 3 CH); 35,8 (q, J = 31 Hz, 
0,5xCF 3 CH); 69,6 (0,5xCH 2 CH 3 ); 70,2 (0,5xCH 2 CH 3 ); 126,8 (q, J = 281 Hz, 
0,5xCF 3 ); 127,3 (q, J - 281 Hz, 0,5xCF 3 ); 208,2 (0,5xC=O); 209,3 (0,5xC=O); 
215,1 (0,5xC=S); 216,2 (0,5xC=S). 

10 

IR (v, cm- 1 )(CCI 4 ) 

2926; 2854; 1691 (C=0); 1465; 1216; 1112; 1052. 



Masse (IC, NH3) 
15 337 (MH + ), 354 (MNH 4 + ). 

Microanalyse Element: Carbone Hydrogene 

Calcule (%) 39,23 4,79 

Trouve (%) 39,03 4,73 

20 



Exemple 46 : 

Ester de dimethyle 4-Chloro-2-ethoxythiocarbonylsulfanyl-5,5,5-trifluoro-pentyle 
de I'acide phosphonique 



OMe 




25 



CioHi 7 CIF 3 0 4 PS 2 M= 388.79 g.mol 



-1 



Reaction : 

Effectuee selon le mode operatoire general avec 450 mg (1,89 mmol) de 
xanthate de Pexemple 41 et 529 jjL (5,67 mmol) de dimethylallyl phosphate dans 
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le 1 ,2-dichloroethane (2 mL). La reaction estterminee apres addition de 10% de 
DLP (75 mg) et 3h15 de reflux. 
Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 1/9) puis 
5 augmentation de polarite jusqu'a acetate d'ethyle pur. 
Produit : 

Huile jaune fonce. 
Rendement : 

27% sur les 4 etapes (2 diastereoisomeres dans un rapport 3/2). 

10 

RMN 1 H (8, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

1,21-1,27 (rn, 1.8H, CH 2 CH 3 ); 1,25-1,30 (m, 1.2H, CH 2 CH 3 ); 2,20-2,27 (m, 1H, 
CHS); 3,31-3,39 (m, 1.2H, CF 3 CHCICH 2 ); 3,49-3,54 (m, 0,8H, CF 3 CHCICH 2 ); 
3,54-3,59 (m, 2H, CH 2 P) ; 3,65-3,69 (m, 3H, OCH 3 ); 3,69-3,74 (m, 3H, OCH 3 ) ; 
15 4,51-4,57 (m, 1.2H, CH 3 CH 2 ); 4,59-4,65 (m, 0,8H, CH 3 CH 2 ); 5,81-5,88 (m, 1H, 
CF 3 CH). 

RMN 13 C (8, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 

12,8 (0,4xCH 3 CH 2 ); 13,0 (0,6xCH 3 CH 2 ); 21,3 (0,4xOCH 3 ); 22,7 (0,6xOCH 3 ); 23,5 
20 (0,4xOCH 3 ); 24,3 (0,6xOCH 3 ); 27,4 (d, J = 134Hz, 0,4xCH 2 P); 28,1 (d, J = 138Hz, 
0,6xCH 2 P); 29,3 (q, J =30 Hz, 0,4xCF 3 CH); 30,1 (q, J = 30 Hz, 0,6xCF 3 CH); 31,3 
(0,4xCF 3 CHCICH 2 ); 31,4 (0,6xCF 3 CHCICH 2 ); 32,0 (0,4xCHS); 32,3 (0,6xCHS); 
67,0 (0,4xCH 2 CH3); 70,3 (0,6xCH 2 CH 3 ); 123,4 (q, J = 278 Hz, 0,4xCF 3 ); 124,5 (q, 
J = 278 Hz, 0,6xCF 3 ); 212,0 (0,4xC=S); 212,1 (0,6xC=S). 

25 

IR (v, cm" 1 ) (CCI 4 ) 

2957; 2928; 2855; 1732; 1710; 1263; 1235; 1135; 1043. 



Masse (IC, NH3) 
30 3 90 (MH + ); 268 (MH + -HSCSOEt). 
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Exemple 47 : 

Diester de O-ethyle et de S-3-chloro-1-cyanomethyl-4,4,4-trifIuoro-buty!e de 
I'acide dithiocarbonique 



5 Reaction : 

Effectuee selon le mode operatoire general avec 450 mg (1,89 mmol) de 
xanthate de I'exemple 41 et 109 jjL (5,67 mmol) de but-3-enenitrile dans le 
1 ,2-dichloroethane (4 mL). La reaction est terminee apres addition de 10% de 
DLP (75 mg) et 3h1 5 de reflux. 
10 Purification : 

Chromatographic sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 2/8). 
Produit : 

Huile jaune fonce. 
Rendement : 

15 52% sur les 4 etapes (melange de 2 diastereoisomeres dans un rapport 2/1 ) 
RMN 1 H (8, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

1,41 (t, J = 5,7 Hz, 2H, CH2CH3); 1,45 (t, J = 5,7 Hz, 1H, CH 2 CH 3 ); 2,12-2,63 (m f 
2H, CF 3 CHCICH 2 ); 3,00-3,06 (m, 2H, CHzCN); 3,99-4,04 (m, 0,3H, CHS); 4,07- 
20 4,12 (m, 0.7H, CHS); 4,38-4,42 (m, 0,3H, CF 3 CW); 4,46-4,53 (m, 0,7H, CF 3 CH) ; 
4,71 (q, J = 5,7 Hz, 0.7H, CH 3 CH 2 ); 4,74 (q, J = 5,7 Hz, 1 ,3H, CH 3 CH 2 ). 

RMN 13 C (8, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 

13,7 (CH 3 CH 2 ); 23,1 (0,3xCH 2 CF 3 CHCI); 25,2 (0,7xCH 2 CF 3 CHCI); 25,4 
25 (0,3xCH 2 CN); 30,5 (0,7xCH 2 CN); 41 ,0 (0,3xCHS); 42,0 (OJxCHS); 52,4 (q, J ~ 
43 Hz, 0,3xCF 3 CH); 53,7 (q, J = 43 Hz, 0,7xCF 3 CH); 70,9 (0,3xCH 2 CH 3 ); 71,0 
(0,7xCH 2 CH 3 ); 115,5 (0,3xCN); 116,1 (0,7xCN); 122,3 (q, J = 286 Hz, 0,3xCF 3 ); 
124,4 (q, J = 286 Hz, 0,7xCF 3 ); 209,4 (0,3xC=S); 210,3 (0,7xC=S). 




C 9 HnCIF 3 NOS 2 M= 305,77 g.mol 



1-1 
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IR (v, cm" 1 ) (CCI 4 ) 

2926; 1745; 1266; 1237; 1180; 1130; 1050. 

Masse (IC, NH3) 

306 (MH + ); 323 (MNH 4 + ). 

Exemple 48 : 

Diester de O-ethyle et de S-S-chloro-l-diethoxymethyl^^^-trifluoro-pentyle de 
I'acide thiocarbonique 

) 



o 




Reaction : 

Effectuee selon le mode operatoire general avec 400 mg (1,69 mmol) de 
xanthate de I'exemple 41 et 730 mg (5,67 mmol) de 4,4-diethoxy-butene dans le 
1 ,2-dichloroethane (4 ml_). La reaction est terminee apres addition de 15% de 
DLP (101 mg) et4h45 de reflux. 
Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 5/95). 
Produit : 

Huile epaisse jaune p§le. 
Rendement : 

49% sur les 4 etapes (2 diastereoisomeres dans un rapport 1/1) 

Premier diastereoisomere 
RMN 1 H (8, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

1,26 (t, J = 8,2 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 1,37-1,42 (m, 2H, CH-CH 2 -CH(OEt) 2 ); 1,53 (t, J 
= 8,1 Hz, 6H, 2xCH 2 CH 3 ); 1,66-1,71 (m, 2H, CF 3 CHCICH 2 ) ; 3,17 (t, 1H, J = 8,2 
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Hz, CH(OEt) 2 ); 3,47-3,53 (m, 1H, CHS); 4,62 (q, J = 8,2 Hz, 2H, CH 3 CH 2 0) ; 4,74 
(q, J = 8,1 Hz, 4H. 2xCH 3 CH 2 0) ; 6,31 (q, J = 7,8 Hz, 1H, CF 3 CH). 

RMN 13 C (8, ppm)(CDCI 3 , 100 MHz) 
5 13,8 (2xCH 3 CH 2 ); 14,2 (CH 3 CH 2 ); 22,6 (CH-CH 2 -CH-(OEt) 2 ); 28,3 (CH 2 CHS); 
29,6 (q, J = 30 Hz, CF 3 CH); 31.8 (CHS); 35,8 (CH 2 CH 3 ); 35,9 (CH 2 CH 3 ); 69,7 
(CH 2 CH 3 ); 100,8 (CH(OEt) 2 ); 124,5 (q, J = 281 Hz, CF 3 ); 215,2 (C=S). 

IR (v, cm- 1 ) (CCI 4 ) 

10 2957; 2927; 2855; 1705; 1465; 1442; 1367; 1293; 1243; 1217; 1189; 1113; 1050. 

Masse (IC, NH3) 

384 (M-H + ); 338 (MH+-EtOH). 

15 Microanalyse Element: Carbone Hydrogene 

Calcule (%) 40,78 5,79 

Trouve(%) 40,63 5,42 

Deuxieme diastereoisomere 
20 RMN 1 H (8, ppmXCDCI 3 , 400 MHz) 

1,26 (t, J = 8,2 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 1,41-1,47 (m, 2H, CH-CHjrCHfOEtk); 1,56 (t, J 
= 8,0 Hz, 6H, 2xCH 2 CH 3 ); 1,61-1,68 (m, 2H, CF 3 CHCICH 2 ) ; 3,67-3,72 (m, 1H, 
CH(OEt) 2 ); 3,85-3,92 (m, 1H, CHS); 4,71 (q, J = 8,2 Hz, 2H, CH 3 CH 2 0) ; 4,78 (q, 
J = 8,0 Hz, 4H, 2xCH 3 CH 2 0) ; 6,12 (q, J = 7,8 Hz, 1 H, CF 3 CH). 

25 

RMN 13 C (8, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 

13,7 (2xCH 3 CH 2 ); 14,0 (CH 3 CH 2 ); 22,5 (CH-CH 2 -CH-(OEt) 2 ); 28,4 (CH 2 CHS); 
29,3 (q, J = 30 Hz, CF 3 CH); 31,6 (CHS); 34,7 (CH 2 CH 3 ); 34,8 (CH 2 CH 3 ); 69,5 
(CH 2 CH 3 ); 100,3 (CH(OEt) 2 ); 123,9 (q, J = 281 Hz, CF 3 ); 216,0 (C=S). 

30 

IR (v, cm- 1 )(CCI 4 ) 

2963; 2931; 2851; 1701; 1467; 1448; 1295; 1257; 1219; 1195; 1115; 1057. 
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Masse (IC, NH3) 

384 (M-H + ); 338 (MH+-EtOH). 



Microanalyse 



Element: 
Calcule (%) 
Trouve (%) 



Carbone 

40,78 

40,67 



Hydrogene 

5,79 

5,34 



Exemple 49 : 

Diester de O-ethyle et de S-3-chloro-1-(4-chlorophenoxymethyl)-4,4,4-trifluon> 
butyle de I'acide dithiocarbortique 



Reaction : 

Effectuee selon le mode operatoire general avec 400 mg (1,69 mmol) de 
xanthate de I'exemple 41 et 852 mg (5,67 mmol) de 1-allyloxy-4-chloro-benzene 
dans le 1 ,2-dichloroethane (4 mL). La reaction est terminee apres addition de 
15% de DLP (338 mg) et 4h45 de reflux. 
Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 2/98). 

Produit : 

Huile jaune pale. 

Rendement : 

28% sur les 4 etapes (melange de 2 diastereoisomeres dans un rapport 2/1). 
RMN 1 H (5, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 

1,37 (t, J = 8,3 Hz, 3H, CH 2 CH 3 ); 1,47-1,51 (m, 0.7H, CF 3 CHCICH 2 ); 1,51-1,58 
(m, 1.3H, CF3CHCIC/Y2); 3,01-3,09 (m, 2H, OCHjjCHS); 3,57 (q, J = 8,3 Hz, 2H, 
CH 3 CH 2 ) ; 4,01-4,13 (m, 0.3H, CHS); 4,13-4,21 (m, 0.7H, CHS); 4,73 (q, J = 5,5 
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Hz. 0.3H, CF 3 Ctf); 4,94 (q,J = 5,5 Hz, 0.7H, CF 3 CH) ; 6,75-6,85 (m, 2H, 
HAr.(CH=CCl)) ; 7,13-7,27 (m, 2H, Hat.(CH=CO)). 

RMN 13 C (5, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 

5 13,5 (0,3xCH 3 CH 2 ); 13,6 (0,7xCH 3 CH 2 ); 23,0 (0,3xCH 2 CHCF 3 ); 23,0 
(0,7xCH 2 CHCF 3 ); 28,7 (0,3xCHS); 28,9 (0,7xCHS); 29,2 (q. J = 32 Hz, 
0,3xCF 3 CH); 29,2 (q, J = 32 Hz, 0,7xCF 3 CH); 32,1 (0,3xCH 2 O) ; 32,2 
(0,7xCH 2 O) ; 63,4 (0,3xCH 2 CH 3 ); 63,5 (0,7xCH 2 CH 3 ); 116,2 (C qA rCI) ; 128,2 (q, J 
= 284 Hz, 0,3xCF 3 ); 128,4 (q, J = 284 Hz, 0,7xCF 3 ); 130,3 (CatH, CH=CCI) ; 

10 130,4 (Cat.(CH=CCI)) ; 132,7 (2xCat. (CH=CO)) ; 137,3 (0,3xC qAr O) ; 137,4 
(0,7xC qAr O) ; 210,7 (0,3xC=S); 211,3 (0,7xC=S). 

IR (v, cm- 1 )(CCI 4 ) 

2926; 2358; 2350; 1552; 1492; 988; 962. 

15 

Masse (IC, NH3) 

408 (MH + ); 425 (MNH 4 + ). 

Microanalyse Element: Carbone Hydrogene 

20 Calcule(%) 41,29 3,71 

Trouve(%) 4 1,01 3,57 



Exemple 50 : 

25 Diester de O-ethyle et de S-3-chloro-4,4,4-trifluoro-1 -(2-oxo-pyrrolidin-1 -yl)-butyle 
de I'acide dithiocarbonique 




CnH 15 CIF 3 N0 2 S 2 M= 350,83 g.mol' 1 
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Reaction : 

Effective selon le mode operatoire general avec 400 mg (1,69 mmoJ) de 
xanthate de I'exemple 41 et 563 mg (5,07 mmol) de vinyl-pyrrolidin-2-one dans le 
1 ,2-dichloroethane (4 ml_). La reaction est terminee apres addition de 15% de 
5 DLP (1 00 mg) et 4h45 de reflux. 
Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-ether de petrole 1/9). 
Produit : 

Huile jaune p§le. 
10 Rendement : 

22% sur les 4 6tapes (melange de 2 diaster6oisomeres dans un rapport 1/1). 
RMN 1 H (5, ppm) CDCI 3 , 400 MHz) 

1,94 (t, J = 7,0 Hz, 1.5H, CH 2 CH 3 ); 2,01 (t, J = 7,0 Hz, 1.5H, CH 2 CH 3 ); 2,43 (m, 
is 2H, CH2CH2CH2); 2,51 (m. 2H, CH 2 C=0); 3,24-3,37 (m. 2H, NCH 2 ); 3,41-3,55 
(m, 2H, CF 3 CHCICH 2 ); 3,77 (q, J = 7,0 Hz, 1H, CH 3 CH 2 ); 3,83 (q, J = 7,0 Hz, 1H, 
CH 3 CH 2 ); 6,12-6,16 (m, 0.5H, CHS); 6,17-6,21 (m, 0.5H, CHS); 7,08-7,15 (m, 
0.5H, CF 3 CH) ; 7,19-7,24 (m, 0.5H, CF 3 CH). 

20 RMN 13 C (8, ppm) CDCl 3 , 1 00 MHz) 

17,3 (0,5xCH 3 CH 2 ); 18,4 (0,5xCH 3 CH 2 ); 28,0 (0,5xCH 2 CH 2 CH 2 ); 28,4 
(0,5xCH 2 CH 2 CH 2 ); 29,1 (0,5xCH 2 C=O); 29,2 (0,5xCH 2 C=O); 30,4 
(0,5xCF 3 CHCICH 2 ); 30,6 (0,5xCF 3 CHCICH 2 ); 43,1 (0,5xCH 2 N); 43,5 (0,5xCH 2 N); 
44,3 (q, J = 28 Hz, 0,5xCF 3 CH); 46,3 (q, J = 28 Hz, 0,5xCF 3 CH); 57,5 (0,5xCHS); 

25 58,4 (0,5xCHS); 70,5 (0,5xCH 2 CH 3 ); 70,6 (0,5xCH 2 CH 3 ); 127,4 (q, J = 275 Hz, 
0,5xCF 3 ); 128,4 (q, J = 275 Hz, 0,5xCF 3 ); 177,8 (0,5xC=O); 178,3 (0,5xC=O); 
218,1 (0,5xC=S); 220,1 (0,5xC=S). 

IR (v, cm- 1 )(CCI 4 ) 
30 2926; 2335 ; 1702 (C=0); 1260; 1 1 14; 1049. 

Masse (IC, NH3) 

352 (MH + ); 369 (MNH 4 + ). 
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Microanalyse Element: Carbone Hydrogene 

Calcule (%) 37,66 4,60 

Trouve (%) 37,63 4,49 



Transformation des adduits 



Exemple 51 : 

10 l-(3-Chloro-4,4,4-trifluoro-but-1-enyl)-pyrrolidin-2-one 




Cl N-4 C 8 H 9 CIF 3 NO M= 227,62 g.mor 1 



Reaction : 

Une solution de xanthate de I'exemple 50(200 mg, 0,57 mmol) dans le 
chlorobenzene (5 mL) est portee au reflux pendant 2h. Le brut reactionnel est 
15 ramene a temperature ambiante puis concentre sous pression reduite avant 
d'§tre purifie. 
Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (dichloromethane-methanol 98/2). 
Produit : 
20 Huile jaune paJe. 
Rendement : 
Quantitatif 



RMN 1 H (8, ppm) (CDCI3, 400 MHz) 

2,07-2,12 (m, 2H, CH 2 CH 2 CH 2 ); 2,45-2,53 (m, 2H, CH 2 C=0); 2,87-2,93 (m, 2H, 
NCH 2 ); 4,69-4,77 (m, 1H, CF 3 CH) ; 6,75 (dd, J1 = 13,3 Hz, J 2 = 6,1 Hz, 1H, 
CH=CHN) ; 7.41 (d, J = 13,3 Hz, 1H, NCH=CH). 



RMN 13 C (8, ppm) (CDCI 3 , 100 MHz) 
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22,3 (CH 2 CH 2 CH 2 ); 28,8 (CH 2 CO); 33,4 (CH 2 N); 45,1 (q, J = 28 Hz, CF 3 CH); 
115,1 (CH=CHN) ; 119,1 (NCH=CH) ; 141,5 (q, J = 275 Hz, CF 3 ); 174,3 (C=0). 

IR(v, crrf 1 )(CCI 4 ) 

5 2926; 2854 ; 2359 ; 1741 (C=0); 1699 ; 1594 ; 1460 ; 1407; 1362; 1193. 

Masse (IC, NH3) 

228 (MH + ); 244 (MNH 4 + ). 

!0 Microanalyse Element: Carbone Hydrogene 

Calcule (%) 42,22 3,99 

Trouv6 (%) 42,09 3,87 



15 Exemple 52 : 

2-(4-ChIoro-5,5,5-trifluoro-pentyl)-isoindole-1,3-dione 




C13H11CIF3NO2 M= 305,69 g.mol 



Reaction : 

A uhe solution, pr6alablement degazee au reflux sous argon, du xanthate 
20 adduitde I'exemple 44(134 mg, 0,32 mmol) dans le propan-2-ol (2 mL) est 

additionne du DLP a raison de 10 moi% (26 mg, 0,032 mmol) toutes les heures. 

La reaction est arretee apr6s 13h de reflux et addition de 110% de DLP (140 mg, 

0,35 mmol). Le milieu reactionnel est alors ramene a temperature ambiante et 

concentre sous pression reduite avant d'etre purifte. 
25 Purification : 

Chromatographie sur gel de silice (acetate d'ethyle-^ther de petrole 2/98). 
Prod u it : 

Cristaux translucides. 
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Rendement : 
78% 

RMN 1 H (8, ppm) (CDCI 3 , 400 MHz) 
5 1,57-1,63 (m, 2H, CF3CHCICH2) ; 2,26-2,32 (m, 2H, CH 2 CH 2 N); 3,93-4,02 (t, J = 
6,5 Hz, 2H, CH 2 N); 7,17-7,23 (m, 1H, CF3CH); 7,62-7,71 (m, 2H, 
HAr.(C q CH=CW;); 7,73-7,84 (m, 2H, HAr.(C q CH=CH)). 

RMN 13 C (8, ppm) (CDCI3, 100 MHz) 
10 25,1 (CH2CH2N); 28,5 (CF 3 CHCICH 2 ); 39,8 (CH 2 N); 49,5 (q, J = 31 Hz, CF3CH); 
123,5 (2xCHAr.(C q CH=CH)); 125,0 (q, J = 281 Hz, CF 3 ); 133,5 (2xCq*)\ 148,5 
(2xCHAr.(C q CH=CH)); 168,8 (2x00*.). 

IR (v, crrf 1 )(CCI 4 ) 
15 2940; 1774; 1502; 1408; 1373; 1346; 1245; 1167; 1127. 

Masse (IC, NH3) 

307 (MH + ); 323 (MNH 4 + ). 

20 Microanalyse Element: Carbone Hydrogene 



Calcule (%) 
Trouve (%) 



51,08 
51,01 



3,63 
3,58 



25 
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REVENDICATIONS 



1 . Compose de formule g6nerale (I) : 




dans laquelle 

- X repr§sente un groupe donneur par effet mesomere ; 

- Zi represente un groupe choisi parmi : 

(i) les groupes alkyle, acyle, aryle, aralkyle, alcene ou alcyne, les cycles 
hydrocarbones ou les heterocycles, 



(ii) un groupe -OR a ou -SR a dans lequel R a est un groupement choisi 
parmi : 

- un groupement alkyle, halogenoalkyle, alcenyle, alcynyie, acyle, aryle, 
arylalkyle, arylalc6nyle, arylalcynyle, ou bien un cycle hydrocarbone ou un 
heterocycle, ou bien une chame polymere ; 

- un groupement -CR b R c PO(OR d )(OR e ) dans lequel : 

• R b et R c represented chacun, independamment I'un de I'autre, un 
atome d'hydrog§ne, un atome d'halog^ne, un groupe alkyle, 
perfluoroalkyle, un cycle hydrocarbone ou un heterocycle, ou bien 
encore un groupement -N0 2 , -NCO, CN, ou un groupement choisi 
parmi les groupements de type -R f , -S0 3 R f , -OR f , -SR f , -NR f R 9 , - 
COOR f , -0 2 CR f , -CONR f R 9 , -NCOR f R 9 , dans lesquels R f et R 9 
d§signent chacuns, de fagon ind6pendante, un groupement alkyle, 
alcenyle, alcynyie, cycloalcenyle, cycloalcynyle, aryle, eventuellement 
condense a un h6t6rocycle, alkaryle, arylalkyle, h6t6roaryle, 

• ou bien R b et R c forment ensemble avec Tatome de carbone auxquels 
ils sont rattach6s un groupement C=0 ou C=S ou bien un cycle 
hydrocarbone ou un h6t6rocycle ; et 
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• R d et R e repr6sentent chacun, independamment Tun de I'autre, un 
radical repondant a une des definitions donnees ci-dessus pour le 
groupement R f ; 

• ou bien R d et R e forment ensemble une chatne hydrocarbonee 
comportant de 2 a 4 atomes de carbone, eventuellement interrompue 
par un groupement choisi parmi -O-, -S- et -NR h -; ou R h repond a Tune 
des definitions donnees ci-dessus pour le groupement R f ; 

(iii) un groupement -NR 1 ^, dans lequel : 



- R 1 et R 1 , represented independamment I'un de I'autre un radical 
choisi parmi un groupement alkyle, halogenoalkyle, alcenyle, 
alcynyle, acyle, ester, aryle, arylalkyle, arylalcenyle, arylalcynyle, 
ou bien encore un cycle hydrocarbone ou un heterocycle ; ou 

- R f et R J forment ensemble une chatne hydrocarbonee, 
comportant de 2 a 4 atomes de carbone, eventuellement 
interrompue par uh groupement -O-, -S-, ou — NR H -, ou R H 
repond a I'une des definitions donnees ci-dessus pour le 
groupement R f , 



- Z4 represente un atome d'hydrogene, un groupement alkyle ou cycloalkyle, et 

- Rf represente 



CF3-C(R A )F- et (CF 3 )R A - avec R A choisi parmi un groupe alkyle, 
acyle, aryle, aralkyle, alcene ou alcyne, les cycles hydrocarbones 
ou les heterocycles, 



(i) 

(") 
(iii) 

(iv) 



un atome d'halogene, de preference le fluor ; 
fluoroalkyle ; 

un radical aryle poly- ou per-halogene, ou 

un radical choisi parmi R A -CF 2 , R A -CF 2 -CF2-, R A -CF 2 -CF(CF 3 )-, 



et les sels de tels composes. 
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2. Compose selon la revendication 1 , caracterise en ce que X represente un 
groupe -NZ 2 Z 3 , -OZ 5 ou un atome d'halogene (Hal), ou 

- Z 2 et Z 3 representent, independamment Tun de I'autre, un atome d'hydrogene, 
un groupe choisi parmi les alkyles, cycloalkyles, aryles, et les groupements 
electroattracteurs, etant entendu que Tun au moins des radicaux Z 2 et Z3 
presente avantageusement un effet electroattracteur vis-a-vis de la densite 
electronique de I'atome d'azote auquel ils sont lies, 

- Z 2 et Z3 peuvent etre lies pour former un heterocycle avec I'atome d'azote, 

- Z 5 represente un atome d'hydrogene, un groupe choisi parmi les alkyles, 
cycloalkyles, aryles ou les groupements electroattracteurs vis-a-vis de la densite 
electronique de I'atome d'oxygene auquel il est lie. 

3. Compose selon la revendication 2, caracterise en ce qu'il repond a la 
formule generate (la) : 



Formule (la) 

dans laquelle Z1, Z 2 , Z3, Z4 et Rf sont tels que definis dans les revendications 1 a 
2. 

4. Compose selon la revendication 3, dans laquelle Z 2 et Z3 representent, 
independamment I'un de I'autre, un atome d'hydrogene, un groupe choisi parmi 
les alkyles, cycloalkyles, aryles, et les groupements electroattracteurs, etant 
entendu que I'un au moins des radicaux Z 2 et Z 3 presente avantageusement un' 
effet electroattracteur vis-a-vis de la densite electronique de I'atome d'azote 
auquel ils sont lies. 




•4 



5. Compose selon la revendication 2, caracterise en ce qu'il repond a la 
formule generate (lb) : 
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oz 5 S 



Rf^S^Z, (lb) 
dans laquelle Z-\, Z4, Z 5 et Rf sont tels que definis dans les revendications 1 a 2. 

6. Compose selon la revendication 2, caracterise en ce qu'il repond a la 
5 formule generate (Ic) : 

Hal S 



dans laquelle Rf, Zi, Z4 et Hal sont tels que definis dans les revendications 1 a 2. 



7. Compose selon Tune des revendications pr6c6dentes, caracteris6 en ce 
10 que Z4 est un atome d'hydrog^ne. 



8. Compose selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, 
caracteris6 en ce que Rf est un grdupement perfluoroalkyle ou un radical aryle 
poly- ou perhalog6n6 comportant au moins un atome de fluor. 

9. Compose selon la revendication 8, caracterise en ce que le groupement 
perfluoroalkyle est le radical trifluoronrtethyle. 



10. Compose selon Tune quelconque des revendications 2 & 5 et 7 a 9, 
20 caracterise en ce que Z 5 ou Tun au moins des groupements Z 2 et Z3 represente 
un groupement electroattracteur, comme les groupes acyle, aroyle, carboxyle, 
alkyloxycarbonyle, aryloxycarbonyle, aralkyloxycarbonyle, carbamoyie, 
alkylcarbamoyle, arylcarbamoyle, cyano-, sulfonyle, alkylsulfonyle, arylsulfonyle. 



25 



11. Compose selon la revendication 10, caracterise en ce que Z 5 ou Tun au 
moins des groupes Z 2 et Z 3 represente un groupement Electroattracteur acyle, 
alkoxycarbonyle ou aralkyloxycarbonyle. 
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12. Compose selon la revendication 1 1 , caracterise en ce que le groupement 
electroattracteur est choisi parmi les groupes acetyle, t-butoxycarbonyle et 
benzyloxycarbonyle. 

5 13. Compose selon Tune quelconque des revendications 10 a 12, caracteris6 
en ce que Tautre groupe Z 2 ou Z 3 represente un atome d'hydrogene. 

14. Compost selon Tune quelconque des revendications prec6dentes, 
caracterise en ce que Z-i represente un groupement -OR a , R a etant tel que defini 

io dans la revendication 1 . 

15. Compost selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes 
caracteris6 en ce que R a represente un groupement alkyle. 

is 16. Compose selon Tune quelconque des revendications 2, 6 a 9, 14 et 15, 
caracterise en ce que le groupement Hal est un atome de chlore. 

17. Compos6 selon Tune quelconque des revendications 2, 5, 7 a 9, 14 et 15, 
caracterise en ce que Z 5 est un atome d'hydrogene. 



18. Compose selon Tune des revendications precedentes, caract6ris6 en ce 
qu'il s'agit : 

- du dithiocarbonate S-[1-(N-acetylamino)-2,2,2-trifluoroethyl]-0-6thyle ; 

- du diester de O-ethyle et de S-1-benzoylamino-2,2,2-trifluoro-6thyle de 



20 



25 



racide dithiocarbonique ; 



- de Tester d'O-ethyle et de S-(1-hydroxy-2,2,2 -trifluoro-Sthyle) de racide 
dithiocarbonique ; 



- de Tester d'0-6thyle et de S-(1-acetyl-2,2,2-trifluoro-ethyle) de racide 
dithiocarbonique ; 



30 



- de Tester de 1-6thoxythiocarbonylsulfanyl-2,2,2-trifluoro-6thyle de 
racide benzoYque ; 



- de Tester de O-ethyle et de S-1-chloro-2,2,2-trifluoro-ethyle de racide 
dithiocarbonique. 



WO 2004/024681 



f CT/FR2003/002697 



123 



19. Procede de preparation d'un compost de formule (lb) dans laquelle Z5 est 
different de H comprenant : 

a. la mise en oeuvre d'un compose tel que defini a la revendication 17 et 
d'un compose Z 5 -Y, oli M designe un sel de metal alcalin et Z 5 est tel 
que defini dans les revendications 2, 5, 10 a 12 et Y designe un groupe 
partant ; et eventuellement 

b. la recuperation du produit obtenu. 

20. Procede de preparation d'un compose de formule (Ic) comprenant : 

a. la mise en oeuvre d'un compose tel que defini a la revendication 17 en 
presence d'un agent d'halogenation ; et eventuellement 

b. la recuperation du produit obtenu. 

21. Procede de preparation d'un compose selon la revendication 17 
comprenant : 

a) la mise en oeuvre d'un compose de formule (A) : 



avec un acide mineral et un compose MS-(C=S)-Zi ou Z1 est tel que 
defini dans les revendications 1 & 18 et M designe un metal alcalin et 
Alk designe un groupe alkyle ; et le cas 6cheant 
b) la recuperation du produit obtenu. 

22. Proc6de de preparation d'un compose de formule (la), ledit proc6de 
comprenant les etapes successives suivantes : 

a) une substitution nucieophile de la fonction alkoxyle de I'hemiacetal 
Rf-C(OAIk)(OH)Z4 (A) par addition d'un derive Z 2 Z 3 NH de fa?on a 
obtenir un compose de formule Rf-C(NZ 2 Z 3 )(OH)Z4 , ou Alk designe 
un groupe alkyle et 0C1 Rf, Z 2 , Z 3 sont tels que definis dans les 
revendications 1 a 18, 

b) une halogenation de la fonction hydroxyle du compose obtenu & 
Tissu de I'etape (a), 




(A) 
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c) une substitution du groupement halog6ne introduit dans Tetape (b) 
par un derive thiocarbonylsulfanyle sous forme de sel de metal 
alcalin, MS-(CS)-Zi, ou Zi est tel que defini dans les revendications 
1 a 18 et ou M d§signe un metal alcalin. 

5 

23. Utilisation d'un compose de formule (I) en synthese organique radicalaire, 
a titre de source de radicaux : 

X — c* 



io 24. Utilisation selon la revendication 23, caracterisee en ce qu'il s'agit de 
I'utilisation d'un compose de formule (la), a titre de source de radicaux 
(Z 2 Z 3 N)(Rf)(Z4)0. 

25. Utilisation selon la revendication 23 pour introduire sur une define un 
15 groupement : 

X— C — 

I 

Rf 

26. Utilisation selon la revendication 25, pour introduire un groupement 
(Z 2 Z3N)(Rf)(Z4)C- sur une olefine. 

20 27. Utilisation selon la revendication 25 pour introduire sur une olefine un des 
groupements suivants : 




(1a) (1b) (1c) 



28. 



Compose de formule (II) 
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Formule (II) 

dans laquelle : 

- X represente un groupe donneur par effet mesomere ; 

- Rf represente 

(i) un atome d'halogene, de preference le fluor ; 

(ii) halogenoalkyle ; 

(iii) un radical aryle poly- ou per-halogene, ou 

(iv) un radical choisi parmi R A -CF 2 , FVCF2-CF2-, R A -CF 2 -CF(CF 3 )-, 
CF 3 -C(R A )F- et (CF 3 )Ra- avec R A choisi parmi un groupe alkyle, 
acyle, aryle, aralkyle, alcene ou alcyne, les cycles hydrocarbones 
ou les heterocycles, 

- Z1 et Z4 sont tels que definis dans les revendications 1 a 18, 

- Z6, Z 7 , Z 8 et Zg represented independamment un atome d'hydrogene, un 
atome d'halogene, un groupe alkyle, halogenoalkyle, alcenyle, alcynyle, acyle, 
aryle, arylalkyle, arylalcenyle, arylalcynyle, ou bien un cycle hydrocarbone ou un 
h§terocycle, une chaine polymere, un groupe -(CH 2 )m-OR k , -(CH 2 )m- 
CH(OR k )(OR'), CH(OR k )(OR')-, .-(CH 2 ) m -SR k , -(CH 2 ) m -S0 3 R k , -(CH 2 ) m -N0 2 , 
-(CH 2 ) m -CN, -(CH 2 ) m -R k , -[(CH 2 ) m -P(0)(OR k )(OR , )] ) (CH 2 ) m -SiR k R'R m , -(CH 2 ) m - 
COOR k , -(CH 2 ) m -NCOR k , -(CH 2 ) m -NR k R', dans lesquels : 

• R\ R 1 et R m designent chacun de facon independante un groupe 
alkyle, acyle, aryle, alcenyle, alcynyle, aralkyle, alkaryle, 
alkylsulfonyle, arylsulfonyle, un cycle hydrocarbone ou un 
heterocycle, 

• ou bien R k et R 1 forment ensemble avec I'atome auquel ils sont 
rattaches, un cycle hydrocarbone ou un heterocycle; 

• m designant un nombre entier superieur ou egal a 1 , 
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ou bien Zq, Z 7i Zq et Z 9 forment deux a deux un ou plusieurs cycle(s) 
hydrocarbon6(s) ou het6rocycle(s), les groupes Z 6 , Z 7 , Zs et Z 9 ne formant 
pas de cycle etant choisis parmi les radicaux pr6cit6s. 

29. Compose selon la revendication 28, dans laquelle X repr6sente 
-NZ2Z3, -OZ5 ou Hal, ou Z 2 , Z 3 , Z 5 et Hal sont tels que definis dans les 
revendications 2 a 18. 

30. Compose selon Tune quelconque des revendications 28 ou 29, caracteris§ 
en ce qu'il repond £ la formule (Ma) : 



dans laquelle Z 1f Z 2 , Z 3 , Z4, Ze, Za, Z 9 , Z 7 et Rf sont tels que definis dans Tune 
quelconque des revendications 28 ou 29. 

31. Compost selon Tune quelconque des revendications 28 a 30 choisi parmi 
les composes suivants: 

Tester de Tacide S-[1 -(2-ac6tylamino-3,3,3-trifluoro-propyl)-4"OXO- 

pentyl] dithiocarbonique ester 0-6thylique, 

- Tester de Tacide S-[5-(1 -ac§tylamino-2,2,2-trifluoro-6thyl)-2-oxo- 
[1,3]dioxolan-4-yl] dithiocarbonique ester O-ethylique, 

Tester de Tacide 3-acetylamino-1-6thoxythiocarbonylsulfanyl-4,4,4- 
trifluoro-butyle ac6tique, 

- Tester de Tacide S-(3-ac§tylamino-4,4,4-trifluoro-1 -trimethyl- 
silanylmethyl-butyl) dithiocarbonique ester O-ethylique, 

- Tester de Tacide S-(3-acetylamino-1 -cyanomethyl-4,4,4-trifluoro- 
butyl) dithiocarbonique ester 0-6thylique, 

- Tester de Tacide S-(3-acetylamino-1-diethoxym6thyl-4,4,4-trifluoro- 
butyl) dithiocarbonique ester O-ethylique, 




Formule (Ha) 
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I'ester de l'acide S-[3-ac§tylamino-1-(1,3-dioxo-1,3-dihydro-isoindol- 
2-ylmethyl)-4,4,4-trifluoro-butyl] dithiocarbonique ester O-ethylique, 
Tester de l'acide (4-acetylamino-2-ethoxythiocarbonylsulfanyl-5,5,5- 
trifluoro-pentyl)-phosphonique diethylique, 

Tester de l'acide 4-acetylamino-2-ethoxythiocarbonylsulfanyl-5,5,5- 
trifluoro-pentyl acetique, 

I'ester de l'acide S-[3-acetylamino-4.4,4-trifluoro-1-(2-oxo-pyrrolidin- 
1yl)-butyl] dithiocarbonique ester O-ethylique, 

Tester de l'acide S-[3-acetylamino-1-{[(4-bromo-phenyl) methane- 
sulfonyl-amino]-methyl}-4.4,4-trifluoro-butyl) dithiocarbonique ester 
O-ethylique, 

Tester de l'acide dithiocarbonique S-[1-(2-acetylamino-3,3,3-trifluoro- 
propyl)-2-phenyl-cyclopropane] O-ethyle, 

Tester de l'acide acetique 4-benzoylamino-2-ethoxythio-carbonyl- 
sulfanyl-5,5,5-trifluoro-butyle, 

Tester 4-tertbutyloxycarbamate-2-ethoxythiocarbonyl-sulfanyl-5,5,5- 
trifluoro-pentylique de l'acide acetique, 

Tester O-ethylique S-(3-tertbutyloxycarbamate-1-di6thoxy-methyl- 

4,4,4-trifluoro-butyie de l'acide dithiocarbonique, 

le diester de O-ethyle et de S-(3-tertbutyl-oxycarbamate-1-diethoxy- 

methyl-4,4,4-trifluoro-pentyle) de l'acide dithio-carbonique, 

Tester de 3-acetyl-1 -ethoxythiocarbonylsulfanyl-4,4,4-trifluoro-butyle 

de l'acide acetique, 

le diester de O-ethyle et de S-(3-acetyl-1-di6thoxymethyl-4,4,4- 
trifluoro-pentyle) de l'acide dithiocarbonique, 

Tester de O-ethyle et de S-(3-acetyl-1-cyanomethyl-4,4,4- 
trifluoro)butyle de l'acide dithiocarbonique, 

le diester de O-ethyle et de S-1-(2-acetyl-3,3,3-trifluoro-propyl)-4-oxo- 
pentyle de Tacide dithiocarbonique, 

Tester de 4-[4-bromo-phenyl)-methanesulfonyl-amino]-3-ethoxy- 
carbonylsulfanyl-1-trifluoromethyl-butyle de Tacide acetique, 
le diester de O-ethyle et de S-3-chloro-4,4,4-trifluoro-1- 
trimethylsilanylmethylbutyle de Tacide dithiocarbonique, 
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I'ester de 4-chloro-2-6thoxythiocarbonylsulfanyl-5,5,5-trifluoro-pentyle 
de I'acide acetique, 

I'ester de O-ethyle et de S-3-chloro-1-(1,3-dioxo-1,3-dihydro-isoindol- 
2-ylmethyl)-4,4,4-trifluoro-butyle de I'acide dithio-carbonique, 
le diester de O-ethyle et de S-1-(2-chloro-3,3,3-trifluoro-propyl)-4- 
oxo-pentyle de I'acide dithiocarbonique, 

I'ester de dimethyle et de 4-Chloro-2-6thoxythiocarbonyl-sulfanyl- 
5,5,5-trifluoro-pentyle de I'acide phosphonique, 
le diester de O-ethyle et de S-3-chloro-1-cyanomethyl-4,4,4-trifluoro- 
butyle de I'acide dithiocarbonique, 

le diester de O-ethyle et de S-3-chloro-1-diethoxymethyl-4,4,4- 
trifluoro-pentyle de I'acide dithiocarbonique, 

le diester de O-ethyle et de S-3-chloro-1-(4-chloro-phenoxymethyl)- 
4,4,4-trifluoro-butyle de I'acide dithio-carbonique, 
le diester de O-ethyle et de S-3-chloro-4,4,4-trifluoro-1-(2-oxo- 
pyrrolidin-1-yl)-butyle de I'acide dithiocarbonique. 



32. Procede de preparation d'un compose de formule (II), ledit procede 
comprenant la mise en reaction d'un compose de formule (I), avec au moins une 
olefine de formule (III) : 



dans laquelle Ze, Z 7 , Za et Z 9 sont tels que definis dans I'une quelconque des 
revendications 28 a 31 , en presence d'une source de radicaux libres, dans un 
solvant organique inerte vis-a-vis des radicaux, et la recuperation dudit compose 
de formule generate (II). 

33. Procede selon la revendication 32, caracterise en ce que I'olefine de 
formule (III) mise en oeuvre est choisie parmi : acetate de vinyle, hex-5-en-2-one, 




Formule (III) 
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acetate d'allyle, vinyltrimethylsilane, but-3-enenitrile, 3,3-dtethoxypropene, 
diethyle allylphosphonate. 



34. Compose de formule g6nerale (II) susceptible d'etre obtenu selon le 
5 proc6de tel que defini dans les revendications 32 a 33. 



35. Precede de preparation d'un compose de formule g6nerale (IV) : 




Formule (IV) 

dans laquelle X, Rf, ZU, Ze, Zj, Z 8 et Z 9 sont tels que definis dans Tune 
10 quelconque des revendications 28 a 31, 

ledit procede comprenant la mise en oeuvre d'un compose de formule (II) selon 
Tune quelconque des revendications 28 & 31 dans une reaction de reduction. 

36. Procede de preparation d'un compose de formule generate (V) : 




ZeOuZ 8 
Formule (V) 



dans laquelle Rf, X, Z4, Z 6 , Z 7 , Zq et Z 9 sont tels que definis dans les 
revendications 28 a 31, 
20 ledit proc6de comprenant la mise en oeuvre d'un compose de formule (II) dans 
laquelle Tun au moins des groupes Z6 et Za repr6sente un atome d'hydrogene 
selon Tune quelconque des revendications 28 a 31 dans une reaction 
d'elimination. 



25 37. 



Procede de preparation d'un compose de formule generate (VI) : 
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"6 



z, 



"8 



Formule (VI) 



dans laquelle Rf, X, Z4, Ze, Z 7 , Ze et Z 9 sont tels que definis dans les 
revendications 28 a 31, Z 10l Zn, Z i2 et Z13 r6pondant aux definitions pr6cit6es 
pour Ze, Z 7 , Za et Z 9 . 

ledit proc6d§ comprenant la mise en oeuvre d'un compose de formule (II) selon 
I'une quelconque des revendications 28 a 31 dans une reaction d'addition 
radicalaire sur une define de formule: 



38. Procede de preparation d'un compose de formule g6nerale (VII) : 



Formule (VII) 

dans laquelle Rf, X, Z4, Ze, Zq sont tels que definis dans les revendications 28 
a31, 

ledit proc§de comprenant la mise en reaction d'un compose de formule (II) 
dans laquelle Z 7 et Z 9 represented chacun un atome d'hydrogene et un 
groupement acyloxyle, en presence d'un acide organique ou mineral. 




Z10 




39. Compose choisi parmi: 

- le A/-[3-(2-oxo-pyrrolidin-1-yl)-1-trifluoromethyl-allyl] acetamide, 
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- le /V-[4-(1 ,3-dioxo-1 ,3-dihydro-isoindol-2-yl)-1 -trifluorom§thyl-butyl] 
acetamide, 

- Tester de I'acide S-{1 -[5-(1 -acetylamino-2,2,2-trifluoro-ethyl)-2-oxo- 

[1 ,3]dioxolan-4-ylmethyl]-2,2-diethoxy-ethyl} dithiocarbonique ester O- 
ethylique, 

- le A/-[1 -(5-bromo-1 -methanesulfonyl-2,3-dihydro-1 H-indol-3-ylmethyl)- 
2 > 2,2-trifluoro-§thyl]-acetarnide, 

- le A/-(33-dimethoxy-1-trifIuoromethyl-propyl)-ac§tamide, 

- Tester de I'acide S-{2-[5-(1 -acetylamino-2,2,2-trifluoro-ethyl)-2-oxo- 
[1,3]dioxolan^yQ-1-tfmethylsilan^ ester O- 
ethylique, 

- A/-[1 -(5-ethoxy-2-oxo-[1 .SJdithiolan^-ylmethyl^^^-trifluoro-ethyl]- 
acetamide, 

- Tester 4-benzoylamino-5,5-5-trifluoro-butylique de I'acide acetique, 

- 4-acetyl-5,5,5-trifluoro-pent-1 -ene, 

- Tester de 1 -[5-bromo-1 -methanesulfonyl-2,3-dihydro-1 H-indol-3- 
ylmethyl^^^ -trifluoro-ethyle] de Tacide acetique, 

- Tester de 2-benzoxy-3,3 I 3-trifluoro-1-trifluoromethyl-propyle de Tacide 
benzoTque, 

- 1 -(3-chloro-4,4,4-trifluoro-but-1 -enyl)-pyrrolidin-2-one, 

- 2-(4-chloro-5,5,5-trifluoro^pentyl)-isoindole-1 ,3-dione. 

40. Compose de formule generale (VIII) : 



Formule (VIII) 

dans laquelle X et Z4 sont tels que definis dans les revendications 1 a 18 et Rf 
represente 




(i) 

(ii) 
(iii) 



un atome de fluor ; 
un fluoroalkyle ; 

un radical aryle poly- ou per-halogene, ou 
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(iv) 



un radical choisi parmi Ra-CF 2 , R a -CF 2 -CF 2 -, Ra-CF 2 -CF(CF 3 )-, 
CF 3 -C(R A )F- et (CF 3 )Ra- avec R A choisi parmi un groupe alkyle, 
acyle, aryle, aralkyle, alcene ou alcyne, les cycles hydrocarbones 
ou les h6terocycles. 



5 

41 . Compose selon la revendication 40, dans laquelle X represente NZ 2 Z 3 ou 
OZ 5 , Z 2 , Z 3 et Z 5 6tant tels que definis dans les revendications 2 a 18. 

42. Compose selon la revendication 41 dans laquelle X represente 
10 -NZ 2 Z 3 . 

43. Proc6de de preparation d'au moins un compost de formule gen§rale (VIII) 
tel que defini dans Tune des revendications 40 a 42, ledit proced6 comprenant 
une etape de dimerisation radicalaire d'un compose de formule g6n6rale (I) tel 

15 que defini dans les revendications 1 a 18, et la recuperation dudit compose de 
formule (VIII). 



